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el agua es Paris, 
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cuidala 
como cuida ella de ti. 
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CAPITULO 1 
Capitulo 1 
INTRODUCCION 
La palabra contaminacibn parece haberse transformado en 10s ultimos aiios 
en una palabra "de moda" en 10s ambientes no acadernicos 6 cientificos. 
Expresiones corno: "este rio esta contaminadotf, 6, "la mano del hombre ha daiiado 
severamente ese ecosistema acuatico", 6, "10s niveles de cromo de aquel arroyo 
muestran la influencia antropogenica", etc.; son, la mayoria de las veces emitidas y 
dibdidas  por quienes carecen de conocimientos adecuados como para realizar 
esta valoracion. 
La primer pregunta que surge es: iquh significa contaminacidn?. Es una 
palabra que esta relacionada con el concept0 de cambio, sea este provocado 6 no 
por el hombre. Se puede definir como "la resultante de una modificaci6n 
producida en un arnbiente determinado de mod0 tal que este ultimo se vea 
perjudicado, asociando este perjuicio a la posibilidad que tiene el medio para 
absorber o no este cambioMl. La definition de contaminacion 6 polucion que surge 
del A-Z of Environmental Pollutionz, coincidente con la del Glosario sobre 
Ecologia y Medio Ambiente3 dice: "Es la penetracion de una sustancia nociva en 
un organism0 vivo provocando su deterioro". 
Las sustancias nocivas 6 peligrosas son sustancias que e s t h  presentes 
naturalmente en el ambiente o bien son introducidas en 61, y provocan efectos 
adversos en microorganismos, plantas, animales y humanos. Estas sustancias 
nocivas tienen varios origenes: naturales (originados por ejemplo por catastrofes 
como erupcion de volcanes o inundaciones); antropogenicas (causadas por 10s 
seres humanos como en el caso de uso de metales pesados 6 pesticidas); biologicas 
(causadas por procesos biologicos como las aflatoxinas producidas por 10s 
hongos), etc. 
Estas sustancias nocivas pueden causar daiio solas o bien en su relacion con 
otras sustancias pudiendo, incluso, aumentar su peligrosidad. Bajo ciertas 
condiciones estas sustancias nocivas pueden transformarse en sustancias tbxicas, 
dependiendo de las caracteristicas de la sustancia y del ecosistema. La inocuidad, 
o si se quiere toxicidad de una determinada sustancia se relaciona con: su 
concentracion en el medio; su facilidad de absorcion por parte del organismo vivo 
6 biodisponibilidad (que depende de 10s procesos de distribucion de la sustancia y 
de su forma quimica), sus caracteristicas de transformacion en el organismo vivo 
(biotransformacion) y su facilidad de descomposicion en el ambiente 
(biodegradacion), 6 sea su estabilidad 6 persitencia. 
I 
De lo que antecede, podemos ver que ante la presencia de una sustancia 
peligrosa en tkrminos de estabilidad, persistencia y biodisponibilidad, la principal 
medida a tomar es la de controlar la cantidad de sustancia que puede acceder a1 
organismo vivo. Este hecho es escencialmente de naturaleza analitica, y en 
particular pertenece a1 dominio de la Quimica Analitica. 
Para poder evaluar mas tarde la importancia del hallazgo, se hace necesario 
estudiar 10s procesos fisicos y quimicos a travks de 10s cuales 10s compuestos "no 
deseados" se distribuyen en el ambiente y terminan alojados en un organismo 
receptor. 
La distribucion y especiacion de toxicos en un ecosistema acuatico esth 
determinada por la presencia de elementos que son habituales en la corteza 
terrestre y de ligandos que e s t h  generalmente asociados a ellos a 10s que 
llamaremos concomitantes. Este hecho obliga a a estudiar a las sustancias nocivas 
en relacion con su entorno para conocer su distribucion y cuantificar, en presencia 
de estos concomitantes, las distintas forrnas quimicas del compuesto. 
Son muchas las sustancias nocivas que se introducen en el ambiente como 
resultado de la actividad humana, ya sea directa 6 indirectamente. con intention 6 
sin ella. Estas sustancias pueden ser compuestos quimicos de naturaleza organica 6 
inorghnica, de origen sintetico 6 natural. Entre ellos, hemos seleccionado 10s 
compuestos inorghicos, especificamente 10s metales pesados, dado su 
imposibilidad de degradacion, su estabilidad, su persistencia y por ende su 
toxicidad aim, a muy bajas concentraciones. 
Se define a 10s metales pesados como aquellos que tienen una densidad 
mayor que 4,5 g/cm3. Muchos son elementos traza escenciales para el hombre 
como Fe, Co, Ni, Mn, Zn, Cu, Mo, Se, etc, de ocurrencia natural, mientras que 
otros son toxicos incorporados por la mano del hombre como Cd, Hg y Pb. Los 
metales pesados seleccionados para este trabajo cumplen con las siguientes 
pautas4: 
a) Se extraen y utilizan en la industria local en cantidades razonables 
b) Se utilizan y/o desechan en lugares donde el public0 puede tener 
contact0 con ellos. 
c) Son toxicos para 10s seres humanos, aun en concentraciones muy bajas. 
d) Provocan transformaciones de signification en 10s ciclos biologicos y 
geoquimicos. 
e) Su accion nociva es potenciada por 10s componentes habituales del 
sistema en estudio. 
Este trabajo enfoca el estudio de contaminacion desde el punto de vista 
analitico, seleccionando aquellos metales pesados peligrosos que mas seriamente 
impactan el ambiente a nivel local, y en un medio particular, el agua. 
Algunas preguntas surgen ineludiblemente: jes esta una quimica analitica 
especial?, ;con caracteristicas diferentes a la ya conocida?, jcon otras condiciones 
de contorno?. La respuesta se puede sintetizar de la siguiente manera: es la 
quimica analitica que permite realizar la deteccion y valoracion de vestigios de 
contaminantes en la forma quimica en la que se encuentran en el ambiente, 
denominada de ahora en mas especiacibn, en presencia de 10s concomitantes 
tipicos de 10s medios naturales (cuya concentracion tarnbikn debera conocerse o 
evaluarse),con alta frecuencia de analisis debido a la cantidad de muestras 
necesarias para calificar el riesgo arnbiental, recurriendo a tecnicas automatizadas 
con una minima posibilidad de contaminacion externa. Esto es: preconcentrar, 
separar y cuantificar en linea con alta fiecuencia de muestreo. 
Esta claro, que desde el presente trabajo no podemos encarar un estudio 
analitico de contaminacion que permita cuantificar cualquier contaminante en 
cualquier medio natural con el uso de ticnicas analiticas universales, si las 
hubiere. Nuestro objetivo es mostrar el trabajo innovador realizado en el analisis 
de algunos metales en aguas naturales usando tecnicas espectroscopicas acopladas 
en algunos casos a sistemas automaticos de introduccion de muestras, para realizar 
diagnostic0 valedero de contaminacion por metales en un ecosistema acuatico 
particular, a partir de datos confiables que permitan luego una evaluacion correcta 
del problema. 
La obtencion de datos confiables no es solamente un problema del analisis 
propiamente dicho sino de otros factores tanto o mhs relevantes que el analisis 
mismo. Los aspectos a considerar implican: obtener una muestra representativa 
del problema, preservarla evitando la contamination externa y 10s cambios en la 
forma quimica del toxico en el proceso de muestreo, analizar vestigios (en algunos 
casos ppb 6 ppt), en presencia de interferencias que afectan la perfomance de la 
tecnica analitica a usar (por ejemplo en el caso del limite de deteccion interferentes 
o contaminantes pueden dar lugar a obtener valores espureos como falsos 
negativos o falsos positives) y convalidar el dato obtenido, para luego evaluar 10s 
resultados. Ademhs, cuando el problema es solido, y se aplica una tecnica analitica 
de via humeda, es necesario disefiar 10s metodos de mineralizacion y 
acondicionamiento de mod0 de hacer factible la posterior valoracion del toxicos. 
El trabajo del quimico analitico incluye las siguientes etapas: 
1.Muestreo 
2.Preservacibn Transporte 
3. SolubilizacMn 
4.Analisis 
5.Evaluacibn de resultados 
~QuC queremos decir en cada caso? 
1 .-Obtener una muestra representativa de la poblacion y de acuerdo a1 problema en 
estudio. 
2.- Adoptar un procedimiento de almacenamiento de muestras no contaminante 
que no modifique la forma quimica del compuesto y no altere la distribucion del 
mismo. (Por ejemplo, la preservation de aguas para el analisis de metales totales, 
metales en suspension 6 metales disueltos es diferente y tiene que estar 
perfectamente establecida antes de llegar a1 campo. 
3.-Transformar, cuando fhera necesario, 10s componentes de la muestra sin 
contarninacion externa y completa recuperacion del analito. 
4.-Cuantificar las distintas especies en presencia de interferencias teniendo en 
cuenta las interacciones analito-matriz, convalidar la exactitud del resultado y 
adoptar tecnicas de fraccionamiento cuando here necesario (separacion, 
preconcentracion, especiacion, etc.) 
5.-Coordinar la interaction con otras disciplinas como toxicologia, medicina, 
ingenieria, economia, etc, para evaluar resultado y proponer, eventualmente, 
correctivos que surjan del consenso. 
Cada una de las etapas que permiten obtener un dato analitico valido esthn 
intimamente relacionadas. Un muestreo pobre y una preservation y transporte de 
muestra inadecuados. conducen a un dato analitico sin valor. Los errores que se 
cometan en cada una de las etapas individuales ocurren separdamente, por lo que 
no se pueden corregir en la etapa siguiente. Se puede concluir que cada uno de 10s 
pasos seiialados tiene que ser cuidado con toda rigurosidad para cumplir con 10s 
objetivos de nuestro trabajo. 
El analisis de vestigios es inevitable cuando se trata de diagnosticar 
contarninacion por metales pesados dado que, muchos de ellos, son toxicos a h  a 
bajisimas concentraciones. La definicion de vestigio es fenomenologica porque 
depende de la cantidad minima detectable con la tCcnica analitica particular, en 
nuestro caso estarnos hablando del nglml 6 menos. Este minimo detectable se ve 
afectado por la presencia de 10s concornitantes de ocurrencia natural en 10s 
sistemas acuosos, a 10s que nos refirieramos m b  arriba. 
La valoracion de 10s concomitantes naturales en el sistema acuatico 
permitira por un lado, predecir la distribucion y especiacion de 10s metales pesados 
en el sistema acuatico6 y relacionarlas con la disponibilidad que de Cstos toxicos 
tengan 10s organismos vivos', y por el otro, conocer como se verhn afectadas las 
bondades de la tCcnica analitica seleccionada en ocasion de trabajar con muestras 
reales. 0 sea que estas bondades (parhetros de mirito) que caracterizan a una 
deteminada tecnica analitica como: sensibilidad, limite de deteccion, ambito 
dinamico lineal, precision, exactitud, fi-ecuencia de analisis, etc., se redefinen para 
cada muestra ambiental en particular. 
El parametro de merit0 6 de calidad a optimizar en cada analisis, es tambiCn 
diferente y dependera del problema que se plantee. A mod0 de ejemplo: valorar 
mercurio en agua de mar significa mejorar el limite de deteccion, hacer un barrido 
del nivel de sodio en un rio sometido a grandes cambios de salinidad implica 
expandir el h b i t o  dinamico de linealidad, seleccionar el mejor procedimiento de 
remediacion de un efluente que contiene plomo apunta a mejorar la sensibilidad, 
y/o el limite de deteccion si el proceso decontaminante funciona. 
Resumiendo, las experiencias realizadas en el presente trabajo y que se 
aplicaron a1 sistema acuatico zona costera del Rio de la Plata, heron concebidas 
teniendo en cuenta la optirnizacion de cada uno de 10s pasos que lleva a la 
obtencion de datos valederos, por lo que 10s hdamentos de cada uno de ellos 
seran presentados en 10s capitulos siguientes. 
CAPITULO 2 
Capitulo 2 
ETAPAS PREVIAS AL ANALISIS 
2.1. Muestreo 
Tal como se manifesto en la introduction, entendemos como muestreo a1 
conjunto de operaciones que conducen a la obtencion de una porcion 
representativa del universo a caracterizar. En 10s estudios de contaminacion, la 
primer etapa a tener en cuenta es conocer la serie de procedimientos que llevan a 
la correcta recoleccion de las muestras dado que como se trata de identificar 6 
cuantificar cantidades muy pequeiias de analito, la posibilidad de error aumenta 
considerablemente. El muestreo asi encarado es un tema tan importante como el 
analisis mismo (6 quizas mas) y lo suficientemente complejo como para poder 
establecer pautas generales aplicables a cualquier muestra y a cualquier especie 
quimica a analizar. No obstante esto, existen una serie de principios hdamentales 
que deben respetarse para llevar a cab0 un buen muestreo en lo que hace a la 
calidad y cantidad de muestra. 
El analista debe tener siempre la informacion preliminar que le permite 
entender que significa y cum importante es respecto del todo, la pequefia muestra 
que recibe en el laboratorio y la aun menor que aisla para realizar la valoracion. 
Con esto queremos decir que debera conocer: i) la importancia del muestreo. ii) su 
"background" estadistico; iii) 10s metodos generales a travCs de 10s cuales se 
realiza el muestreo para el material que estudia; iv) el correct0 transporte y 
almacenamiento de muestras; v) 10s peligros que pueden conducir a errores 
sitematicos (en un solo sentido); vi) el uso que se vaya a hacer del analisis y vii) el 
lugar donde encontrar informacion adicional. 
2.1.1. Aspectos estadisticos del del muestreo. 
Una muestra ideal es aquella que tiene las mismas propiedades intensivas 
que la porcion de material de la cual h e  aislada. En la practica, una muestra es 
satisfactoria si las propiedades que se investigan tienen se corresponden con el 
todo dentro de 10s limites que impone la propia naturaleza del test. 
El muestreo se puede realizar para ensayos por atributos 6 por variables. El 
test por atributos, pasa 6 no pasa. no es de poco interes para el quimico analitico. 
En cambio, aquel que determina en que cantidad el item se aparta del esthdar 
deseado adquiere especial significacion. 
En la necesidad de prologar la base matematica del muestreo veamos 
algunas definiciones. 
Los terminos poblaci6n 6 universo se usan para describir el grupo total y 
distinguirlo de uno 6 mas de sus partes constituyentes. Es tambikn muy importante 
distinguir entre porciones de la misma poblacion y porciones de dos 6 mas 
poblaciones. A mod0 de ejemplo, si las determinaciones de la concentracion de Pb 
en aguas del Rio de la Plata heran combinadas con determinaciones de la 
concentracion de Pb en el Rio Parana asumiendo que son la misma poblacion, 
nuestras conclusiones diferirh mucho de las que obtendriamos de tratarlos como 
dos poblaciones separadas. 
Una muestra es la porcion total de una sola poblaci6n que se toma de 
manera tal que la represente. Por ejemplo, si extraigo una gota de agua de rio, la 
muestra no es una porcion de esa gota sin0 la gota entera. 
En lo que sigue, asumiremos que la propiedad a ser investigada @or 
ejemplo cantidad de Pb) tiene una distribucion normal en la poblacion. Esto quiere 
decir, que si se determinara Pb en todos 10s elementos individuales 6 porciones 
discretas de la poblacion, y se graficaran las frecuencias con que cada valor es 
obtenido (ordenadas) en hncion de dichos valores (abcisas), se obtendria una 
campana. Su forma exacta, no obstante, dependera del valor medio de la propiedad 
que se mide y de la variabilidad de la propiedad en la poblacion en particular que 
estamos investigando. 
La ecuacion que describe la curva es: 
donde y es la varianza de la poblacion 6 lo que es lo mismo el promedio de 10s 
cuadrados de las desviaciones de la media, o es la desviacion esthndar de la 
poblacion 6 la raiz cuadrada de la varianza, y es la media aritmetica de la 
propiedad en la poblacion y x es un valor individual de la propiedad en una 
porcion discreta. 
Es imposible determiiar de unas pocas observaciones si una poblacih tiene 
6 no una distribucion normal a menos que la diferencia respecto de la normalidad 
sea muy grande. Afortunadamente, las muestras a1 azar conducen a medias 
aritmeticas @) que se aproximan a una forma normal aun cuando la poblacion de 
la cual provienen no sea normal. 
Sin tener en cuenta errores experimentales, 10s valores obtenidos de una 
muestra de n elementos que se tomaron a1 azar de una poblacion que sigue una ley 
de distribucion normal, se distribuiran alrededor de p con una desviacion s,=c/&. 
En general y y c no se conocen per0 s y Z pueden utilizarse como una estimacion 
de ambos. (Estimadores de precision y exactitud respectivamente). Es obvio, que 
valores de n grandes conduciran a valores de TE que se aproximen fbertemente a p 
per0 en la practica es necesario considerar el costo del muestreo y de realizar un 
gran numero de observaciones. 
El error cometido en el metodo de analisis se debe sumar a la propia 
variabilidad del procedimiento muestreo. Para calcular el error total se usa la 
varianza V 6 a2 que es un estimador aditivo a diferencia de la desviacion estandar. 
Esto es, si d representa la varianza de la propiedad y 02, la del analisis. 10s 
valores obtenidos de las muestras se distribuirh alrededor de p con una varianza 
igual a { 02 + aZa }In. 
En general el muestreo representativo suele ser mas utilizado que el 
muestreo a1 azar porque disminuye el numero de observaciones. Cuando la 
poblacion a ser muestreada es de naturaleza tal que se puede dividir en un numero 
de grupos 6 sectores y entonces, se puede tomar un increment0 muestreal(cantidad 
de material preestablecido) a1 azar de cada grupo 6 sector en proporcion a1 tamafio 
de dicho grupo 6 sector. El valor promedio de la propiedad x en las muestras 
tendra una varianza alrededor de p que sera igual a: 
donde s12 , etc., representan las varianzas de la propiedad en el grupo 6 seccion; 
"1; etc., representan 10s tamaiios de 10s incrementos de mod0 tal que nl + nz + nl 
+..... es el tamaiio de la muestra. 
Se puede mostrar que utilizando un muestreo representativo se puede lograr 
una reduccion en el tamafio de muestra respecto del muestreo a1 azar sin que por 
esto se sacrifique la validez de 10s resultados obtenidos. 
Veamos el siguiente ejemplo: Se tiene una poblacion de 1000 botellas de 
acido sulfiirico. Datos obtenidos de muestras de lotes previos muestran un valor 
para s de 2% lo que se puede usar como estimador de a. Si se asigna como 
objetivo una desviacion esthndar de 0,5% para el proceso de muestreo, a travCs de 
la ecuacih s , ~ / J n  se obtiene que se analizarh 16 botellas de las 1000 enviadas 
seleccionadas a1 azar entre el lote completo. Si por el contrario, asumimos que las 
1000 botellas provienen de tres sectores distintos de 200 (0,2n), 300 (0,3n) y 500 
(0,511) respectivamente y decimos (lo que es bastante razonable) que la varianza de 
cada porcion o "batch" sera menor que la varianza total, supongamos 1,Oz en lugar 
del2,O asumido como o en el primer caso, y asignamos el mismo valor de (0,5)' a 
la varianza del muestreo, obtenemos de aplicar la ecuacion 2.2, un resultado de 
n=4. Se podria tomar una botella de cada uno de 10s grupos pequeiios y dos del 
grupo grande. 
El ejemplo demuestra que es posible realizar reducciones en el tamaiio de 
muestra realizando muestreos representativos en lugar de a1 azar sin sacrificar 
nuestro objetivo de calidad. 
2.1.2. Aspectos filos6ficos del muestreo 
Mas alla de 10s aspectos ticnicos vinculados a1 muestreo, podemos 
considerar una serie de principios 6 pautas generales enunciados en el libro de 
~ e i t h s  que nos dan un enfoque mas filosofico del tema: 
a) Las muestras que no son representativas de la poblacion en estudio son 
de poca 6 ninguna utilidad. 
b) La recoleccion de muestras realizada con procedimientos poco rigurosos 
conduce a muestras no representativas que contribuyen a la incertidumbre del 
resultado analitico. 
c) Los errores de muestreo y de analisis son completamente independientes, 
de mod0 que 10s errores del muestreo no se subsanan a travCs del analisis (por 
ejemplo a travis del uso de blancos de laboratorio 6 bien de muestras de control. 
d) Los errores de muestreo se corrigen remuestreando y volviendo a 
analizar. I 
Si ademas asumimos que la contarninacion externa es una fuente 
permanente de error en cualquier tip0 de determinacih de vestigios y 
particularmente en el caso de mediciones ambientales. y que en la mayoria de 10s 
procedimientos de muestreo y analisis se presentan numerosas oportunidades para 
incorporar sustancias extrallas a la muestra a traves de equipos de muestreo, 
recipientes de almacenamiento, reactivos de preservation ylo acondicionamiento, 
transporte a1 laboratorio, preparacion de las muestras para el analisis (por ejemplo 
solubilizacion) y el proceso analitico propiamente dichog-11, surge la necesidad de 
planificar previamente el muestreo y el analisis para minimizar 10s errores que 
puedan cometerse. y controlar la calidad de cualquiera de las operaciones 
involucradasl2. 
2.1.3.Planificaci6n del muestreo 
Antes de proceder a1 muestreo es imprescindible precisar 10s objetivos 
globales del mismo, esto es:ique se espera de 10s datos obtenidos?, 6 ipara quC se 
ha encomendado este estudio?. 
Los objetivos globales pueden ser cualitativos 6 cuantitativos. Los 
primeros no contienen datos numericos per0 reflejan decisiones "politicas" a ser 
tomadas. Se podria ejemplificar de la siguiente manera: ique accion se toma si las 
muestras tomadas en sitios control (supuestamente no poluidos) contienen 
cantidades apreciables de contaminantes?. Respuestas posibles: descartar 10s datos 
y seguir adelante, asumir el problema y remuestrear 6 tomar como validas a1 
momento de evaluar resultados solo aquellas muestras que contengan cantidades 
que superen el nivel de "background" 6, sencillamente redefinir 10s sitios control. 
Los objetivos cuantitativos contienen datos como por ejemplo el limite de 
deteccih y la sensibilidad requerida para 10s ensayos, la desviacion estbdar, 
desviacion esthdar relativa, el porcentaje de recuperacion, el valor de LD50 para 
el toxico en cuestion, etc.. 
Estos objetivos globales son siempre una situation de compromiso entre las 
necesidades reales y el costo del muestreo y el analisis, que ubican a1 proyecto en 
terminos mas realistas. 
Otra rnanera de enfocar 10s objetivos de un estudio ambiental, es dividirlos 
en terminos del enfoque que se le de a1 muestreo en exploratorios y de 
monitoreol3. 
El muestreo exploratorio se debe diseiiar para obtener informacion 
preliminar sobre el problema a encarar y puede contener, entre otros datos, 
informacion sobre el sitio a estudiar y el tip0 de sustancia 6 sustancias que van a 
ser analizadas,.el orden de concentracion en el que se encuentran y su variabilidad 
espacial. En el diseiio del patron de muestreo exploratorio intervienen diversas 
disciplinas: la estadistica, la geologia, la biologia, la quimica, etc.. Cada una de 
ellas debe aportar elementos de juicio que permitan conformar una adecuada 
aproximacion a1 problema. 
El muestreo de monitoreo proporciona informacion sobre la variation de las 
concentraciones de un analito especifico durante un period0 de tiempo particular. 
En general, un muestreo de monitoreo es mhs efectivo si viene precedido de un 
muestreo exploratorio, o si existen datos historicos sobre 10s analitos de interes en 
el lugar de muestreo. En este tipo de muestreo tambien se requiere una 
aproximacion multidisciplinaria, per0 con otro sesgo. 
Tambien se puede clasificar a1 muestreo desde sus caracteristicas, mas que 
desde sus fines, asi podemos mencionar a tres tipos basicos de muestreo (que se 
seleccionan en fbncion de 10s objetivos globales del proyecto): aleatorio o "a1 
azar", sistematico 6 estratificado y "de juicioW6 especifico. Tambien se pueden 
utilizar combinatorias primarias como por ejemplo, sistematico especifico, 
sistematico a1 azar 6 especifico aleatorio, dependiendo de las necesidades. 
El muestreo aleatorio simple, utiliza un gran numero de muestras, 
seleccionadas a1 azar con un sesgo minimo, 6 sea, sin prejuicios personales del 
muestreador. 
El muestreo sistematico, utiliza un gran numero de muestras, siguiendo 
una grilla de geometria particular con un sesgo minimo. Diseiio experimental del 
muestreo. 
El muestreo de juicio, utiliza un numero de muestras pequeiio, obtenidas 
en un lugar determinado de acuerdo a la historia previa del sitio 6 por juicio 
visual, y sesgo maximo. Este tip0 de muestreo limita el numero de muestras a 
tomar, abaratando costos, y se encara, por ejemplo, cuando existen antecedentes 
documentados de contamination en un sitio dado, (bibliografia, "screening" 
previo, etc.), o bien como resultado de la observation visual que del sitio realiza 
previamente el muestreador. 
Se pueden utilizar tambien combinatorias primarias , como por ejemplo, un 
muestreo sistematico con una grilla de geometria definida, puede ser sistematico 
puro tomando muestras en 10s nodos 6 bien en el centro de cada grilla, o 
sistematico a1 azar, por recoleccion de muestras en cualquier punto de 10s 
delimitados por cada sector. 
Una vez definido el objetivo, el procedimiento de muestreo a realizar queda 
acotado, asi como la seleccion del equipamiento, el numero de campailas y su 
frecuencia (cuando corresponda), el numero de muestras, su tamaiio y el orden en 
el que deben ser tomadas. la metodologia analitica, la calidad del dato y el criterio 
de control de calidad. A partir de todas estas condiciones, se elabora el protocolo 
de muestreo. 
2.1.4 El protocolo de muestreo 
Es un documento que contendra todos 10s elementos necesarios para 
asegurar que las muestras obtenidas van a proporcionar las respuestas que se 
buscan. Sus componentes principales son: 
a) Description de 10s objetivos del muestreo 
b) Detalle del disefio estadistico de muestreo. 
c) Identificacion del lugar de muestreo 
d) Identificacion de variables fisicas, meteorologicas, hidrologicas. etc. 
e) Caracteristicas del equipo de muestreo.. 
f) Caracteristicas de las muestras. 
g) Preservation 
h) Information sobre 10s metodos analiticos a ser utilizados. 
Donde: 
a) Se indican 10s objetivos globales del muestreo y el nivel de confianza que 
deberan tener 10s datos para poder establecer conclusiones. El tipo de muestreo en 
terminos de objetivos y caracteristicas. 
b) Se establecera aqui el disefio estadistico de muestreo, que es fundamental para 
poder establecer conclusiones respecto de la representatividad de cada muestra, 6 
sea, para asegurar que 10s datos obtenidos y tratados representan la matriz que va a 
evaluarse con el nivel de confianza requerido. Por ejemplo, si la muestra se 
utilizara para deducir aspectos de una poblacion dada, todos 10s miembros de la 
poblacion deberhn tener igual posibilidad de ser muestreados. 
C) Se debe realizar una visita ~revia  de mod0 de establecer ias caracteristicas 
relevantes del lugar. Es muy importante en este punto verificar la posibilidad de 
acceder a todos 10s sitios diseiiados en el muestreo. 
d) Esta informacion debe estar relevada en el momento de iniciar las actividades 
de campo. (Es importante notar que a veces, las caracteristicas del lugar relevado 
con anterioridad 6 bien las variables fisicas como por ejemplo las condiciones 
meteorologicas, cambian en el momento de muestrear obligando a modificar el 
diseAo del muestreo. En estos casos, las decisiones a tomar dependen de la pericia 
del muestreador. De hecho, las ecuaciones estadisticas son herrarnientas que 
ayudan a1 sentido comun per0 obviamente, no lo sustituyen). 
e) Se debe saber que tip0 de equipo de muestreo se va a utilizar, si es compatible 
con el tipo de muestra y con el tip0 de analito (10s que deberan ser definidos 
previamente), que recipientes de almacenamiento se van a utilizar, de que tamaiio 
y material, que sustancias quimicas que usarh para preservar la muestras, etc. 
f) Respecto de las muestras se consignara la cantidad, (para lo cual se debera 
conocer el numero de sitios de muestreo a 10s que se sumaran 10s sitios control), el 
tip0 de muestra, la cantidad de muestra (que dependera de la metodologia analitica 
y del tip0 y numero de compuestos a determinar), el numero y tip0 de blancos, la 
preparacion requerida por las muestras en campo (que dependera del analito a 
estudiar y de como se distribuya), las medidas de campo (como pH, oxigeno 
disuelto y conductividad que condicionan la distribution y movilidad de 10s 
compuestos en estudio), etc. 
g) Se listarh todos 10s reactivos que fueran necesarios para la preservacion de la 
muestra, asi como 10s recipientes en 10s que s e r h  envasadas. Esto supone un 
conocimiento de cuales de 10s mktodos analiticos y de las determinaciones que se 
realizaran en el laboratorio son condicionantes de la forma de preservar la muestra, 
asi como del tamaiio y el material del recipiente. Se consignarh 10s envases 
adicionales para cuando se realice filtracion en campo, asi como el tiempo miurimo 
que puede transcurrir entre el proceso de colecccion y el analisis quimicol4. Este 
tema sera considerado con mayor detalle mas abajo. 
h) Se informarhn 10s metodos analiticos a ser utilizados para cada uno de 10s 
analitos, indicando el minimo volumen de muestra, el minimo nivel detectable 
deseado. exactitud y precision requerida, automatizacion del analisis. etc. Los 
metodos analiticos que se seleccionan son la parte hndamental del proceso de 
planificacion de muestreo ya que el quimico analitico, que es el responsable de la 
seleccion de 10s mismos, debe conocer con precision el material y 10s equipos de 
10s cuales dispone para realizar las deterrninaciones. Es asi como el limite de 
deteccion de un metodo analitico influye sobre el volumen de muestra a tomar para 
medir ubichdose en el minimo nivel de cuantificacion. asi como la seleccion de 
10s recipientes de almacenamiento y las tecnicas de preservacionl5. Es mas, el 
valor del limite de deteccion alcanzable con una tkcnica analitica particular en un 
medio como el agua, puede modificar incluso 10s objetivos globales del muestreo. 
Por ejemplo, 10s valores a alcanzar cuando se quiere establecer aptitud de aguas 
para proteccion de la vida icticola, son notablemente mas bajos que para el caso de 
recreacion 6 riegol6. 
Los muestreos de aguas superficiales para este estudio se realizaron en la 
zona costera del Rio de la Plata, en el tramo comprendido entre Tigre y 
Berazategui, siguiendo una grilla que involucraba un gran numero de muestras, 
con un doble proposito, exploracion y monitoreo. Los toxicos a muestrear heron 
decididos tomando como base datos preexistentes sobre compuestos inorghnicos 
en el Rio de la Plata, aunque estos no correspondieran a zona costeral'. En 10s 
muestreos, se incluyeron algunas muestras extra (hera de la grilla) seleccionados 
conforme el juicio de 10s muestreadores. 
Como resultado de 10s datos obtenidos en la etapa de exploracion, se 
realizaron luego muestreos especificos, acotando el numero de analitos "target" y 
seleccionando 10s sitios de muestreo que resultaron de mayor inter&. Se incorporo 
en esta etapa, el muestreo de sedimentos. 
El posicionamiento geografico, el diagrama de grilla, el proceso de toma de 
muestra y acondicionamiento, ademas de todas las operaciones realizadas en 
campo, seriin descriptas en la parte experimental del capitulo de Aplicaciones. 
2.2.Almacenamiento y preservacibn de muestras. 
2.2.1 Materiales de almacenamiento y muestreo. 
La contarninacion de muestras debida a1 equipo de muestreo 6 a1 material 
del envase en que se las almacena hasta la determinacion constituye la fuente de 
mayores errores encontrada en el analisis ambiental. Mayor aun que 10s errores de 
10s propios procedimientos analiticos, en especial cuando se trata de cuantificacion 
de aguas donde 10s niveles de concentracion a medir son extremadamente bajos. 
Si las muestras se ponen en contact0 con materiales que pueden reaccionar 
con ella, 6 adsorber las especies de inter&, 6 desorber un analito 6 un interferente 
por formar estos parte de la composicion del material, es seguro que 10s resultados 
obtenidos seran incorrectos. 0 sea que 10s componentes del equipo de muestreo y 
de almacenamiento deben ser evaluados en terminos de como interacuariin con las 
especies de inter&. 
Para seleccionar estos materiales se deben tener en cuenta cuales son las 
especies mas "lhbiles" que s e r h  cuantificadas. En este contexto, la "labilidad" de 
un analito se mide en funcion de 10s parametros que indicarh una alteracion 
previa a la etapa determinativa, estos son, su concentracion y su forma quimica. Se 
deben conocer las caracteristicas de las especies a estudiar en tCrminos de su 
reactividad (luz, calor, otros quimicos, presencia de microorganismos. etc.), de su 
volatilidad y de su posibilidad de adsorberse irreversiblemente en 10s recipientes18. 
Los equipos de muestreo y almacenamiento deberhn ser de materiales 
compatibles con la matriz y el analito. En particular, para el analisis de 
contaminantes inorganicos como en nuestro caso, se trata de evitar el acero 
inoxidable y el vidrio en 10s procedimiento de muestreo y envase, sustituyendose 
en ambos casos por materiales como Teflon, clomo de polivinilo o polietileno de 
baja densidadl4. 
El vidrio, si bien cumple con condiciones de inalterabilidad, puede 
contribuir a la cesion de Ca, Na, A1 6 B, que pueden ser interferencias en el 
estudio posterior, asi como adsorber ciertos rnetales sino se realiza un 
acondicionamientolg. El uso de tubos plhticos de PVC 6 de botellas de este 
material puede traer inconvenientes debido a la posibilidad de que ciertos 
elementos como Pb, Sn y Zn que se utilizan en su manufactura como 
estabilizadores de plastificacion puedan ser cedidos en 10s procedimientos de 
muestreo y envasezo. Ademh se suman inconvenientes como la permeabilidad a1 
oxigeno y a1 dioxido de carbon0 que pueden modificar la forma quimica de las 
compuestos de inter&, alterando su especiacion y/o particion entre fases. El teflon 
en 10s equipos de muestreo y envase, 6 bien el polietileno de baja densidad para el 
almacenamiento, constituyen 10s materiales mas utilizados para la preservation de 
10s metales en matrices acuosas21,22. 
Los procedimientos manuales de coleccion de muestras utilizados en este 
estudio, asi como 10s envases que se utilizaron heron seleccionados tomando las 
siguientes precauciones: 
-se utilizaron botellas de material de polietileno de baja densidad y tapa roscada. 
-el material h e  lavado previamente con agua de baja conductividad en el 
laboratorio y enjuagado con la muestra antes de colectarla 
-1as muestras filtradas y/o acondicionadas en campo se@n que metal y en que 
forma se fuera a determinar, se cargaron de mod0 tal de no dejar camara de aire a 
fin de prevenir la modificacion de la forma quimica. 
-Se tomaron tantas muestras distintas del mismo sector como fuera necesario en 
funcion de 10s diferentes tipos de acondicionamiento requeridos para el total de 
"target" y para 10s concomitantes. 
El control de calidad de las actividades de campo h e  realizado a traves de 
diferentes blancos de campo (muestras sirnilares a la matriz problema libres de 
analito). La descripcion se realizara en la parte experimental del capitulo de 
aplicaciones. 
2.3. El acondicionamiento de muestras para su preservacibn. 
La estabilidad de las especies de interes en el estudio ambiental depende de 
cuan bien sean preservadas las muestras. Los procedimientos de preservacion de 
una muestra de agua natural comienzan con la seleccion del material de envase 
adecuado y continuan llevando la muestra a1 pH correcto, la proteccion de las 
mismas de la luz (previniendo la fotooxidacion 6 fotoreduccion), eliminando la 
camara de aire (headspace), controlando la temperatura, y culminan con la 
eventual adicion de reactivos quimicos. 
Esta etapa de acondicionamiento debe realizarse como resultado del 
conocimiento de la quimica de 10s distintos compuestos a estudiar en presencia de 
concomitantes, a fin de no alterar la especiacion ni la distribucion de 10s mismos 
en el medio natural. Ademas, una vez decididas las condiciones, se debera tener 
perfecto conocimiento del tiempo mhximo (MHT=rnaximum holding time) que 
puede transcurrir entre la preservacion y el analisis para que 10s datos obtenidos 
tengan signification. Ademas, las respuestas que se esperen obtener como 
resultado del estudio, condicionan la forma de preservar la muestra y las 
actividades que deberan ser realizadas indefectiblemente en campo. Tomando 
como ejemplo 10s metales pesados en aguas naturales, las respuestas ambientales 
que se obtienen de la cuantificacion de metales totales, solubles, solubles 
especiados, suspendidos 6 totalmente recuperablesl4 son distintas con cada 
dato2334, y cada uno de estos valores debe que ser obtenido con condiciones 
diferentes de preservacion de la misma muestra. 
En la seccion experimental del capitulo de aplicaciones se detallaran las 
condiciones de preservacion de muestra para cada tip0 de analito y con cada tipo 
de particion ylo especiacion requerida, asi como 10s blancos de campo despues del 
proceso de acondicionamiento. 
2.4. La solubilizaci6n de 10s problemas s6lidos para el analisis inorganico. 
Las metodologias analiticas implementadas en el marco del presente 
estudio, requieren de la obtencion de soluciones, lo que incorpora a1 analisis un 
problema adicional cuando se trata del analisis de solidos suspendidos ylo 
sedimentos. esto es, obtener la soluci6n. 
En el proceso de obtencion de una solucion que permita luego realizar el 
analisis se deberia: 
-evitar la perdida del analito por volatilizacion 6 adsorcion sobre las paredes del 
recipiente 
-evitar la introduccion de gandes cantidades de reactivos que resulten de 
eliminacion dificultosa y/o incorporen sustancias extraiias que afecten el analisis. 
-aplicar un factor de dilucion lo suficientemente pequeiio como para no empeorar 
el limite de cuantificacion en el solido original. esto es maxima cantidad de 
sustancia en minimo volumen final. (No olvidemos que aunque 10s sedimentos son 
habituales concentradores de metales, 10s niveles a cuantificar en la solucion final 
seguirh siendo bajos). 
En el caso de sedimentos 6 solidos suspendidos, el material a disolver es 
escencialmente silice, y la disolucion total se logra en recipientes abiertos 
utilizando acidos inorghicos combinados 6 hsion alcalina tal como se puede leer 
de cualquier libro de texto de Quimica Analitica basica25. 
Estas dos posibilidades tienen sus ventajas y limitaciones. Mientras que la 
disoluciones con acidos inorghicos permite menor temperatura de trabajo y 
facilidad en la rernocion de reactivos en exceso, obliga a introducir una dilucion 
grande y, except0 en condiciones especiales, no permite la cuantificacion de 
silicio. Por otro lado, 10s hndentes solidos si bien imprimen una dilucion menor y 
permiten la valoracion de silicio, requieren altas temperaturas que implican mala 
recuperacion del analito, ademas de la imposibilidad de rernocion de 10s reactivos 
en exceso. 
Si bien esta mas alla de 10s propositos del presente estudio hacer un 
"racconto" de las tecnicas de disolucion mas populares en el analisis ambiental es 
interesante notar que a partir de la moda ambientalista, 10s quimicos analiticos 
debieron desarrollar nuevos y mas ingeniosos sistemas de disolucion de muestras, 
que cumplieran con las condiciones enunciadas mas arriba. 
Asi, se comienza con la disolucion de sedimentos en recipientes cerrados 
de tefldn con calentamiento en mufla26 que permite disminuir la temperatura de 
ataque, eliminar las perdidas por volatilizacion del analito y llevar a un minimo el 
manipuleo de muestra. No obstante estas ventajas, la relacion masa/disolvente es 
tan pequefia (en general 1 : 1000), que las tecnicas analiticas tienen que optimizarse 
para alcanzar limites de cuantificacion significativos para un problema ambiental. 
Mas adelante. la evaluacion de contaminacion de aguas a traves de 
organimos vivos capaces de acumular por ejemplo metales pesados, se dihndi6 
cada vez mas por multiples motivos. Uno de ellos, no necesariamente el mas 
importante, es que permite realizar un "screening" de contaminacion con mayor 
simplicidad en terminos de metodologia analitica y de numero de muestras 
necesarias para establecer conclusiones, aprovechando el rol concentrador y 
promediador del entomo que proporciona el proceso de bioacumu1acion~~-29. Pero 
esta circunstancia obliga a trabajar con mCtodos de solubilizacion con completa 
eliminacion de la materia orghica que permitan simplificar el problema analitico 
de limite de deteccion, interferencias, contarninacion, etc. 
De igual manera se debe proceder para el estudio de acumulacion de 
metales pesados en plantas acukicas 6 que se encuentren en contact0 con las 
aguas. Este tipo de material tambien ha sido objeto de estudio. asi como 10s 
procesos que conducen a su solubilizacion y la total recuperation de 10s metales 
pesados. 
Como respuesta a 10s problemas de solubilizacion de muestras inorganicas 
u organicas para el posterior analisis inorghico cuando las matrices son 
complejas, aparece la disolucion asistida por microondas, como metodo confiable 
y de gan  utilidad para 10s procesos de solubilizacion de problemas solidos 
ambientales. 
2.4.1. Procesos de solubilizaci6n asistidos por microondas. 
Los primeros trabajos usando solubilizacion de muestras solidas a traves de 
sistemas de calentamiento por microondas heron realizados hacia el aiio 1975 con 
equipos hogareiios que eran modificados ligeramente a fin de hacerlos seguros30. 
Los recipientes de reaccion se ubicaban ,por ejemplo, dentro de otros de material 
pliistico con el objeto de reducir 10s peligros de explosion y evitar a la vez la 
contaminacion por 10s vapores acidos que se desprendian asi como la corrosion del 
propio equipo de microondas. Estos trabajos no resultaron exitosos a1 comprobarse 
que 10s pequeiios volumenes de muestra que se utilizaban en la cavidad no 
absorbian toda la potencia de microondas y que se producia ademas, reflexion de 
la radiacion que daiiaba el equipamiento. Debido a esta causa, hasta comienzos de 
1984, este proceso de solubilizacion h e  considerado una curiosidad academics. 
2.4.2. Teoria y diseiio de digestores: 
Los metodos tradicionales de calentamiento utilizados en las disgestiones 
clasicas hacen uso de conduccion, conveccion y radiacion. El calor es introducido 
desde ahera por simple contacto del cuerpo a calentar con planchas, muflas y 
mecheros31 y se distribuye a traves del cuerpo en contacto creando un gradiente de 
temperatura que es inversamente proporcional a la conductividad termica del 
cuerpo.(Fig.2.1.) El calentamiento por microondas se genera por perdida 
dielectrica con lo cual el calor aparece justo en el corazon del cuerpo que va a ser 
calentado. El gradiente de temperaturas se revierte respecto de 10s metodos 
tradicionales dado que se distribuye desde el interior hacia la superficie 
desarrollhndose un metodo de calentamiento en volumen en lugar de un 
calentarniento en superficie, disminuyendose de esta manera 10s tiempos 
necesarios para la completa solubilizacion de muestras.(Fig.2.2). 
Las microondas son radiaciones electromagneticas de alta fi-ecuencia 
comprendidas entre 300 y 300.000 MHz que tienen efecto sobre las molCculas 
polares como H30. - H?SO4, HCl, etc.. Para aplicaciones que impliquen 
calentamiento y secado de materiales existen cuatro frecuencias permitidas de las 
que se usa normalmente la de 2450 MI-Iz32. La potencia tipica de salida es de 600- 
700 watts, lo que provoca que en aproximadamente 5 minutos. se puedan 
suplementar 43000 calorias a la cavidad de microondas para el calentamiento de 
las muestras. 
Este tipo de ondas esta generada por un magnetron que combina un campo 
magnktico 6 con un campo elktrico g. (Fig.2.3). A este nivel de frecuencia el 
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componente electric0 de la onda (E) cambia de direccion 4.9.109 veces por 
segundo lo que provoca un movimiento desorganizado de las molkculas polares 
sujetas a la radiacion de microondas siendo esta agitation desorganizada, la 
causante del efecto de calentamiento. 
2.4.3.Algunos aspectos te6ricos del calentamiento por microondas. 
El calentamiento por microondas esta basado en la absorcion directa de la 
radiacion por la muestra. Como consecuencia de esto, el fenomeno tirmico de 
conveccion, conduccion y radiacion es una parte pequeiia del balance de 
temperatura. La transformacion de esta energia electromagnktica en energia 
termica es inducida por dos mecanismos: conduccion ionica y rotacion de dipolos. 
La conduccion ionica genera calor como resultante de la resistencia del 
medio a la migration de iones en el campo electromagnetico. La magnitud de este 
efecto depende de la carga, tamaiio y conductividad de 10s iones disueltos y de la 
interaccion con las moleculas del solvente33. 
La rotacion de dipolos es la consecuencia de la rotacion de moleculas 
polares que tienden a alinearse con el campo electrico. 
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La energia absorbida por el ambiente depende del factor de dispersion (tg 6) 
que se define como sigue: 
tan 6 = E"/E' (2.3); 
donde E" es la perdida dielectrica y E' la permitividad del ambiente. 
En la Tabla 2.1 se muestran valores de tg 6 para diferentes materiales medidos a 
3000 MHz. 
La expresion de la potencia perrnitida consumida por unidad de volumen es: 
dP/dV=2,7.10-11.F.(%.tg6). 1El' (2.4) 
donde F es la frecuencia, E, es la permitividad relativa y 1 E 1 es el modulo del 
carnpo electrico. 
Como consecuencia de esto, la energia consumida es directamente proporcional a 
la tg 6. Este factor de dispersion es caracteristico del product0 que aurnenta con la 
concentracion y la temperatura a una frecuencia constante. Este hecho explica 
porque la capacidad de absorcion de esta energia por una sustancia que es 
calentada por flujo de microondas aumenta con la temperatura. 
La energia de microondas que penetra en una muestra es absorbida por Csta 
a una velocidad que depende entonces de su factor de dispersion. Cuanto mayor 
sea este factor, mas facilmente podra la muestra ser calentada dado que la energia 
sera absorbida y disipada con mucha rapidez. 
2.4.4.Selecci6n del tamaiio de muestra 
Como vimos a1 comienzo, si el factor de dispersion es grande, la muestra es 
menos penetrada por la radiacion de microondas. En las muestras grandes que 
poseen grandes factores de disipersion, el calentamiento que ocurre mas alla de la 
profundidad de penetracion de microondas se debe a conduccion termica por 
colisiones moleculares. De alli que las temperaturas alcanzadas en la superficie de 
la muestra Sean mayores que en el interior. Esto constituye un problema solo en 
10s casos en que la penetracion sea muy poca y las muestras muy grandes por lo 
que en general se utilizan muestras pequefias (100-800 mg) para este tip0 de 
digestiones.3436. El uso de muestras pequefias presenta una desventaja para el 
instrumento y para la aplicacih analitica. Si la energia no es completamente 
absorbida puede dailar la fuente por reflexion por lo que 10s equipos mas 
modernos presentan un blindaje especial para subsanar el inconveniente. Por otra 
parte, si la muestra disuelta es pequeRa y el analito un microcomponente (como en 
nuestro caso), la tecnica analitica a utilizar debera optimizarse en limite de 
deteccion. 
2.4.5.Caracteristicas del calentamiento por microondas 
Los primeros trabajos relacionados con la solubilizacion asistida por 
microondas describian aplicaciones varias sobre muestras especificas utilizando 
recipientes abiertos 6 cerrados y disoluci6n por acidos. Todos estos esherzos 
mostraban. de una manera empirica, que 10s resultados eran comparables a 
aquellos obtenidos con metodos clhicos en terminos de completa recuperacion del 
analito d l o  que abreviaban el tiempo de trabajo. Mas tarde, se comenzaron a 
estudiar 10s distintos parametros que influenciaban la disolucion por kidos en 
estos sistemas con especial atencih en las condiciones de presion y temperatura 
durante la digestiQ37. De esta manera se lograron disminuir aun mas 10s tiempos 
de digestion, pasando de las varias horas que implicaba una mineralizacion 
tradicional a valores de entre 5 y 15 minutos, dependiendo de la muestra, del tipo 
de digestion (abierta 6 cerrada) y de las caracteristicas del recipiend8. Estos 
estudios condicionaron la conduccion y el diseiio del instrumental modern0 y de 
sus accesorios. 
2.4.6.Instrumentacibn 
2.4.6.1.Componentes basicos 
Los componentes basicos de 10s equipos de microondas (Fig.2.4) son: 
-Generador de microondas 6 magnetron que es el que produce la energia de 
microondas y la propaga a travCs de la guia de ondas. 
-Cavidad de microndas: Enfoca la radiacion segiin su diseiio particular, de mod0 
de concentrar la potencia de microondas sobre la muestra. 
-"Agitador de ondas": es un artefact0 que distribuye la energia incidente en varias 
direcciones de mod0 que el calentamiento de la muestra resulte menos dependiente 
de su posicion. 
-Circulador de ondas: evita el reingreso de microondas a1 magnetron. 
Todos 10s equipos tienen la posibilidad de seleccionar la potencia de 
trabajo. El valor de potencia utilizado dependera de la evolucion de presion y 
temperatura en el recipiente de digestion y del proceso quimico de digestion en si. 
2.4.6.2.Materiales 
Existen tres clases de materiales para microondas, 10s reflejantes (metales) 
que reflejan la energia per0 no calientan y se utilizan para la construccion de 10s 
componentes primarios, 10s transparentes (6 de bajo factor de dispersion) que 
permiten la penetracion sin calentamiento y 10s arsorbentes (de alto fa tor  de 
dispersion) como por ejemplo las soluciones acidas que se utilizw en el proceso 
de solubilizacion. 
2.4.6.3. Recipientes 
Se utilizan de materiales de bajo factor de disipacion. (Ver Tabla 2.1). 
Desde el punto de vista de la transparencia el tefl6n y el poliestireno son 10s 
mejores materiales, y le siguen el vidrio y el cuarzo. Deben ser t6rmicamente 
estables, lo cual es dificil de conseguir en el caso de 10s plasticos por lo que se lo 
suele reemplazar por cuarzo. En general 10s recipientes de teflon son 10s mas 
utilizados en las variedades comerciales39. Los tiempos breves en 10s cuales el 
analito esta en contacto con el recipiente hacen que la perdida por adsorbabilidad 
en las paredes del recipiente sea despreciable. De todos modos, se ha demostrado 
que el cuarzo es el material mas apropiado cuando 10s tiempos de digestion se 
prolongan40. 
2.4.6.4.Tipos de digestores de microondas 
a) Digestores abiertos: Este tipo de digestores a presion atmosfkrica presenta la 
ventaja de permitir el uso de cantidades mayores de muestra en el proceso de 
solubilizacion lo cual lo hace apt0 para el trabajo con ultratrazas de metales, 
ademits de permitir adicion secuencial de reactivos en tiempo real y opcion de 
evaporar o preconcentrar la muestra41. El proceso de volatilizacion durante la 
digestion es la mayor causa de error. El disefio del recipiente de digestion y la 
temperatura de trabajo (que depende de la temperatura de ebullicion del acido 6 
10s acidos) condicionan la completa recuperacion de analitos volatiles. 
b) Digestores cerrados: En estos casos, la mixima temperatura de trabajo no esta 
condicionada por la temperatura de ebullicion de la mezcla acida. Los parametros 
limitantes son la temperatura y la presion que el recipiente de trabajo pueda 
alcanzar en condiciones seguras. Las digestiones en sistemas cerrados tienen varias 
ventajas como por ejemplo: usar HF y HN03 en la descomposicion de materiales 
que no reaccionarian a presion atrnosfkrica, minimizar la contaminacion del aire 
del laboratorio, reducir la cantidad de acido necesaria para la descomposicion 
disminuyendo el blanco asociado a la preparacion de muestra, recuperar 
totalmente las trazas volatiles que suelen perderse en recipientes abiertos42. Las 
condiciones de seguridad asi como el sobrecalentamiento de 10s reactivos a 
temperaturas que no se experimentan normalmente en sistemas abiertos son las 
principales desventajas para 10s cerrados. 
2.4.6.5. Las ventajas de calentar por microondas. 
i) Ausencia de inercia (para comenzar y parar) 
ii) Energia limpia, reproducible y facilmente automatizable. 
iii) Rapidez de calentamiento 
iv) Accion especifica sobre enlaces de tip0 polar y sobre la entropia del 
medio a ser calentado. 
Las ventajas analiticas que se desarrollan a partir de estas posibilidades son 
innumerables y s e r h  mostradas en la parte experimental. 
Como conclusion podemos decir que en este trabajo se han desarrollado 10s 
programas de calentamiento por microondas que permitieron la solubilizacion de 
las muestras solidas de interis (sedimentos, solidos suspendidos y plantas) para 
luego proceder a la valoracion de metales pesados con completa recuperacion de 
10s analitos en estudio y en el limite de cuantificacion de las tecnicas analiticas 
(espectrometrias atomicas 6 sistemas en flujo acoplados a espectrofotometrias). 
Las mezclas acidas heron seleccionadas en orden de utilizar minima volumen de 
reactivos y disminuir valores de blancos e interferencias por concomitantes. Se 
han comparado las bondades de las digestiones abiertas y cerradas para cada 
especie en particular y cada matriz analizada, escencialmente inorghica en el caso 
de sedimentos y orghica en el caso de plantas. El equipamiento utilizado (Prolabo 
Superdigest ylo Prolabo 301), 10s programas empleados totalmente desarrollados 
en ocasion de este trabajo, la mezcla de acidos utilizada y 10s recipientes 
seleccionados s e r h  presentados en la seccion experimental del capitulo de 
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aplicaciones. 
Tabla 2.1. 
Factor de dispersion tg 6 (mediciones a 3000 MHz) 
Nylon 66 25 128,O 
Cloruro de polivinilo 20 55,O 
Polietileno 25 3.1 
Poliestireno 25 3,3 . 
Teflon 2 5 1,5 
. 
Fig.2.1. Sistemas de calentamiento conventional de muestras. 
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Fig.2.2. Sistemas de calentamiento asistido por microondas. 
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CAPITULO 3 
Capitulo 3 
LA ETAPA DE VALORACION 
El diagnostic0 de contaminacion por metales pesados en aguas naturales 
implica "medir" en concentraciones muy bajas, tanto mas bajas cuanto m b  estricta 
sea la legislacion respecto de 10s niveles mivrimos tolerables de estos toxicos. 
Estos "niveles tolerables" esthn condicionados por el uso que pretenda 
hacerse del recurso. De hecho, el analisis que permite establecer la aptitud de 
aguas para riego requiere trabajar a un nivel de concentracion por lo menos dos 
ordenes superior que el requerido para declararla apta para proteger la vida 
acuatical6. 
Recordando lo que deciamos en el capitulo anterior, una vez establecidos 
con precision 10s objetivos del estudio de contaminacion, quedan automaticamente 
condicionadas a ellos las distintas etapas del analisis. 
En nuestro caso estudiaremos la contaminacion por metales pesados en la 
zona costera del Rio de la Plata con el objeto de establecer su aptitud para la 
proteccion de la vida icticola, lo que obliga a trabajar en concentraciones del orden 
de ppb. 
Esta decision determina: 
a)Respecto del muestreo: Su tip0 (que determina el numero de muestras) y 
el uso estricto de blancos de muestreo. 
b)Respecto de la preservacion de muestras: El tip0 de material de las 
botellas de muestreo, el tratarniento previo de las misrnas, 10s reactivos de 
preservacion y su calidad (definidos en tirminos deMque" se quiere medir), el uso 
estricto de blancos de acondicionamiento. 
c)Respecto de la determination: la tecnica a utilizar y la forma de optimizar 
sus parametros de merit0 en muestras reales con especial Cnfasis en la minima 
cantidad observable, la necesidad de automatizacion del trabajo analitico (para 
acortar tiempos a1 trabajar con gran numero de muestras), el uso estricto de 
blancos de laboratorio. 
d)Respecto de la evaluacion: La elaboracion de conclusiones valederas 
s e r h  posibles solo a traves de datos confiables, lo que obliga a controlar la 
"calidad" de 10s resultados a traves de la calidad de todo el proceso que lleva a 
obtenerlos. 
Las tecnicas analiticas originales utilizadas en este trabajo, han sido 
cuidadosamente seleccionadas y optimizadas en en fbncion de las concentraciones 
a medir, las caracteristicas de las muestras y el tipo de informacion que se quiere 
obtener del resultado. Los parametros de merito se han optimizado en hncion de 
su relevancia en cada problema concreto. 
3.1 Los parametros de mCrito y su rol en la calidad 
La Quimica Analitica ha estudiado durante mucho tiempo la optirnizacion 
de parametros de merito de las tecnicas utilizadas para "medir" sin controlar la 
calidad del proceso completo que involucra obtener un dato. 
La calidad es el valor numeric0 de un conjunto de propiedades deseadas 
que posee un producto, proceso 6 servicio y que le confieren la aptitud de 
satisfacer las necesidades y las expectativas del cliente43. Si bien es una nocion 
relativa, puede ser apropiada o no en h c i o n  de que el producto obtenido se ajuste 
a 10s requerimientos del objetivo. En las dos decadas pasadas, por ejemplo, se han 
desarrollado una serie de tkcnicas terriblemente poderosas para el analisis de 
muestras complejas, per0 poca atencion se ha prestado a la calidad del dato y a la 
rapidez con la que debe obtenerselo. Aim miis, existen claros signos de datos no 
confiables y de resultados que producidos en diferentes laboratorios no coinciden, 
en particular en temas relacionados con contaminacion, tal como muestra y 
ejemplifica ~ing44.  
Los parametros de merito utilizados por 10s quimicos analiticos para evaluar 
la "perfomance" de una tecnica analitica son solo un aspect0 del objetivo de 
calidad del proceso completo, por lo que preferimos hablar de parametros de 
calidad que permiten evaluaciones globales e incluyen a 10s parametros de merito. 
Los parametros de calidad de un analisis pueden ser de tip0 matematico-estadistico 
6 bien de tip0 economico45. Es de esperar que 10s diversos parhetros de calidad 
de un proceso analitico sean elevados y que en su obtencion se haya controlado la 
calidad. 
Los parametros de calidad del primer tipo son: 
a)exactitud, b)precision, c)representatividad, d)sensibilidad, e)selectividad, 
f )  limites: de deteccion y de linealidad. 
Los parametros de calidad del segundo tipo son: 
a)inversion, b)mantenimiento, c)simplicidad, d)gastos directos e indirectos, 
e)rapidez, Qfacilidad de operacion. 
Entre 10s partimetros de calidad unos son de tip0 cualitativo mientras que 
otros son cuantificables. En este proceso de asignar un valor determinado se 
requiere realizar operaciones como repetir medidas, comparar unos valores con 
otros, confirmar hipotesis, etc., necesithndose la estadistica para la extraccion de 
informacion quimica46. 
Los parametros de calidad cuantificables se definen ( segh  las fuentes que 
se sefialan entre parentesis) de la siguiente manera: 
Limite de deteccidn instrumental: La concentracion equivalente a una seiial del 
analito que es igual a tres veces la desviacion esthndar de siete medidas replicadas 
de la seiial de un blanco de reactivos medida en identicas condiciones14. 
Limite de deteccidn metodoldgico: La minima concentracion de sustancia que 
puede ser medida e informada con un 99% de confianza de que la concentracion 
del analito es mayor que cero. El limite de deteccibn metodolbgico se obtiene del 
analisis de una muestra en una rnatriz dada que contiene a1 analito y que ha sido 
procesada conforrne el procedimiento de preparacionl4. 
Sensibilidad Es la pendiente de la curva analitica "seiial vs.concentracion", por 
ejemplo la relacion entre intensidad de emision y concentracion en ICP. En 
absorcion atomica en particular se define como la concentracion en mg de metal 
por litro que produce una absorcion del l%14. 
Ambito lineal d limites de linealidad: El h b i t o  de concentraciones en el que la 
curva analitica es lineall4. 
Exactitud (6 trazabilidad): Es el grado de concordancia entre el valor obtenido 
experimentalmente y el verdadero47. El valor experimental a1 que se refiere la 
definicion que ha sido utilizado en este estudio es la media aritmetica, x, de una 
serie de determinaciones, n, obtenida como: 
El termino error describe la diferencia entre el valor verdadero y el medido 
para un cierto parametro. Existen dos tipos de errores, aleatorios (random) y 
sistematicos. Los errores aleatorios no pueden predecirse y varian de signo y 
magnitud. Se observan cuando a1 realizar una serie de analisis repetitivos de una 
misma muestra se obtienen resultados que oscilan alrededor de un valor central. La 
presencia de errores aleatorios afecta a la precisidn de 10s resultados. Los errores 
sistematicos dan lugar a una desviacion siempre en el mismo sentido y afectan a la 
exactitud de 10s resultados. Pueden ser constantes 6 proporcionales, en el primer 
caso el error es independiente de la concentracion del analito y en el segundo caso 
existe una dependencia. Los errores sistematicos (bias en inglks) pueden deberse a 
la presencia de contarninacion, a la perdida mechica de analito, a errores en la 
curva de calibrado, a interferencias aditivas o multiplicativas, etc. Las formas de 
controlar la trazabilidad de un resultado s e r h  descriptas mas abajo48. 
Precisidn: Es el parametro que refleja el grado de concordancia que existe entre un 
, conjunto de valores obtenidos a1 realizar una serie de medidas repetitivas 6 
independientes unas de otras bajo condiciones especificas, teniendd en cuenta las 
condiciones en que se realizan las medidas, lo que conduce a la disquisition entre . 
reproducibilidad y repetibilidad. 
La repetibilidad establece que se obtengan resultados de ensayos mutuamente 
independientes mediante el mismo metodo aplicado a la muestra a analizar, en el 
mismo laboratorio, con el mismo equipamiento y por el mismo operador en un 
interval0 corto de tiempo. Es una medida de la varianza interna y refleja la 
precision maxima que se puede obtener con un dado metodo analitico. 
La reproducibilidad requiere que se obtengan resultados de ensayos 
independientes mediante el mismo metodo aplicado a la muestra a analizar en 
diferentes condiciones como diferentes laboratorios, diferentes equipos 6 
di ferentes operadores. 
Los medidores de precision que se han utilizado en nuestro trabajo son la 
desviacion esthdar s, y la desviacion esttindar relativa (RSD) (expresada en 
algunos casos como coeficiente de variation (CV). 
La desviacion esthdar estima la dispersion de 10s resultados alrededor de un 
promedio y se define corno: 
donde n-1 son 10s grados de libertad, o sea el numero de estimaciones 
independientes que pueden obtenerse a partir de un conjunto de datos especificos. 
Algunos autores utilizan "n" en la expresion de la desviacion esthndar. Esto 
significa que el valor de "s" es cero cuando se realiza una sola observation lo que 
es imposible, dado que implica obtener informaci6n de precision a travks de un 
solo dato. 
La desviacion esttindar posee las mismas unidades que la propiedad medida, per0 
sucede que, en algunos casos un mismo valor de "s" para dos conjuntos de 
resultados puede tener un significado analitico distinto dependiendo del valor 
absoluto de 10s mismos por lo cual se utiliza la desviacion esttindar relativa como 
parametro de dispersion independiene de la unidad de medida. 
RSD = slx 
CV = 100 RSD 
La desviacion esttindar y RSD se pueden utilizar para comparar entre diferentes 
conjuntos de resultados 6 bien entre el resultado obtenido y el de un material 
certificado, aplicando diferentes tests estadisticos de comparacion. Estos tests 
estadisticos han sido utilizados en orden de estudiar la trazabilidad de nuestros 
resultados en el presente estudio por lo que serhn descriptos mas abajo. 
Representatividad: Los estadisticos diferencian perfectamente entre 10s parametros 
que se refieren a una "poblacion" y 10s que se refieren a unas cuantas 
observaciones lievadas a cab0 "realmente" en esa poblacion (muestras). Cuando el 
quimico analitico determina concentraciones en problemas reales, estas muestras 
quimicas tienen que dar una idea de la globalidad de la poblacion 6 sea 
"representarla". Los resultados obtenidos a1 analizar las muestras se utilizan para 
comprobar asunciones respecto de la poblacion lo que determina el nlimero de 
muestras a analizar, que en el caso de estudios de contaminacion con calidad 
"elevada" es siempre alto49. 
Rapidez: Es otro parametro de calidad cuantificable que se mide en teminos de la 
etapa limitante del analisis que en general, es la cuantificacion. En esta etapa 
particular. la rapidez se denomina "frecuencia de muestreo" 6 frecuencia de 
analisis y se rnide en niunero de determinaciones en la unidad de tiempo (h-1). 
El trabajo analitico desarrollado en ocasion de este estudio se ha 
implementado a traves de la optimizacion de 10s parametros de calidad. con 
especial enfasis en la trazabilidad de 1os.resultados. 
3.1.1. La trazabilidad de 10s resultados. 
Un resultado analitico se caracteriza por ser el product0 de un proceso 
global de medida conformado por diversas etapas independientes que fberan 
esquematizadas en el primer capitulo. El desarrollo del proceso de medida quimico 
tiene una serie de caracteristicas que lo diferencian de otros procesos de medida 
(por ejemplo el de magnitudes fisicas) debido a que el resultado final del analisis 
es la suma de un niunero grande de errores aleatorios que afectan a la precision, y 
de errores sistematicos que afectan a la exactitud. 
En las etapas que esquematizhramos anteriormente, intervienen operaciones 
como la filtracion, evaporacion, precipitacion, extraccibn, etc. en las que no es 
posible garantizar la conservacion de la masa del analito, per0 si bien esto es 
cierto, tambien lo es el hecho que, cuidando la forma en que se realizan, estas 
operaciones pueden hacerse repetitivasso. Un ejemplo de ellos es el uso de 
digestores de microondas en el proceso de solubilizaci6n, que garantiza la 
recuperacion completa del analito 6 en el peor de 10s casos una recuperacibn 
constante para 10s metales objeto de este estudio51. 
El concepto de "trazabilidad" en lugar de exactitud es uno de 10s mhs 
importantes para el quimico analitico y esti relacionado con la propiedad de 
establecer referencias adecuadas de nuestro resultado. 0 sea, un resultado por si 
solo no tiene mucho valor si no podemos acreditar su conexion (trazarlo) con una 
referencia acreditada. Notese que este concepto es de aplicacion universal, y ha 
dado lugar a las modernas tCcnicas de Calidad Total. 
Como deciamos mas arriba, para aceptar la repetitividad de una operacibn 
es necesario mostrar que 10s resultados obtenidos pueden repetirse, 6 sea examinar 
la precision de las medidas individuales. En nuestro trabajo hemos adoptado el 
coeficiente de variacion ylo la desviacion esthdar como medidores de dispersion 
de mod0 que, a menor coeficiente de variacion obtendremos mayor precision. 
La repetitividad de una medida es una "imagen" parcial de su calidad. Hay 
que ver si esta imagen se repite en condiciones diferentes, esto es estudiar la 
reproducibilidad. 
Cuando se cumplen las dos condiciones, repetitividad y reproducibilidad, se 
puede decir que el sistema de medida esta bajo control estadistico. 
Una vez conseguida la condicion de control estadistico para el sistema, hay 
que completar la calidad de la medida cornparindola con lo que se "considere 
convencionalmente" valor verdadero. En condiciones de control estadistico, la 
desviacion entre valor medido y verdadero pemite conocer el sesgo de nuestro 
resultado y corregirlo, con lo cual el resultado obtiene garantia de precision y de 
exactitud, 6 lo que es lo mismo el resultado es "trazable". 
Obviamente para saber si un resultado es trazable es necesario comparar 
con un valor convencionalmente verdadero. Trathdose de analisis quimicos seria 
comparar 10s resultados de diversos metodos aplicados por diferentes laboratorios 
en condiciones ambientales diversas. 6 sea, aplicar en mayor escala el sistema 
utilizado para definir la incertidumbre tipica de un laboratorio particular. 
La pregunta que surge es, jcomo se consigue practicamente la trazabilidad?. 
Es obvio que un unico laboratorio? con una rinica tkcnica de analisis no puede 
establecer la trazabilidad de sus resultados por lo cual, lo logico es comparar 
resultados entre laboratorios (nacional y/o internacionalmente) lo que constituye 
el primer nivel de trazabilidad. 
En general, es un tramite dificil y lento el de encontrar un conjunto de 
laboratorios dispuestos a compararse con nosotros en el momento que mas nos 
convenga y con nuestras condiciones de contorno (analito, nivel de cuantificacion, 
matriz particular, etc.). Por esta causa, se usan 10s "materiales de referencia" ya 
sea esthndares (SRM) 6 certificados (CRM) que se consideran en segundo nivel de 
trazabilidad52953. El tercer nivel de trazabilidad consiste en usar metodos de 
referencia 6 de practica comun que involucren el uso de otras tecnicas diferentes 
per0 de las que se conoce su valor dentro de la escala de calidad54. 
En nuestro trabajo hemos utilizado tanto 10s metodos referee como 
materiales de referencia certificados NIST para asegurar la calidad de 10s 
resultados. Los CRM heron seleccionados segiin las siguientes condiciones de 
contorno55: 
a)Coincidencia razonable entre la matriz de las muestras a ser analizadas y 
el tip0 de material de referencia 
b)Coincidencia razonable entre la concentracion del analito en la muestra y 
en el material de referencia. 
c)Incertidumbrel del valor certificado pequeiia con respecto a la 
incertidumbre requerida para estimar la trazabilidad. 
3.1.2. Validacidn de resultados y evaluacidn de su trazabilidad. 
La validacion de un metodo de analisis consiste en verificar y documentar 
su validez, esto es, su adecuacion a 10s requisitos establecidos por el usuario en 
terminos de parhetros de calidad. En el procedimiento de validacion, el analista 
esth interesado en la trazabilidad del metodo empleado. La pregunta: jeste metodo 
es trazable?, se reformula en terminos de pruebas de significacion, esto es, ;existe 
diferencia estadisticamente significativa entre el valor medio y el considerado 
verdadero?. Planteada una hipotesis H, que implique decidir si el metodo es 
' ~ o d o  resultado analitico se expresa como Valor 1 f Valor 2. El valor 1 representa la trazabilidad y el 
valor 2 la incertidumbre del resultado, o sea el inervalo en el que podremos encontrar con un margen de 
seguridad dado el valor 1 
aceptable, la decision a tomar puede ser aceptarla 6 no y ademas puede ocurrir que 
esa hipotesis sea cierta o falsa por lo que se dan las siguientes posibilidades:. 
H, cierta 
Situaci6n real 
H, falsa 
Decisi6n adoptada durante el test 
Aceptacion Rechazo 
correcta error 1a.especie "a" 
error 2a.especie " P  " correct0 
Puede observarse que la decision es correcta a1 rechazar una hipotesis falsa 
o aceptar una correcta. El error que se comete a1 rechazar una hipotesis cierta es de 
primera especie 6 a, el aceptar una hipotesis falsa lleva a cometer un error de tipo 
p. En nuestro interes por la trazabilidad, por ejemplo, cometer un error a 6 falso 
positivo es suponer que nuestro metodo no es trazable cuando en realidad lo es. 
Por el contrario, cometer un error falso negativo 6 de tip0 p, es considerar nuestro 
metodo trazable cuando en realidad no lo es (cometeremos errores sistematicos en 
el analisis de las muestras problema). Es obvio que el error de segunda especie es 
mas "grave" para el quimico analitico que el de primera. La potencia del test de 
verificacion se mide en tkrminos de I-P,  y depende de a ,  del numero de 
observaciones realizadas y de la diferencia real entre 10s valores comparados. 
Para llevar a cab0 cualquier test estadistico es necesario definir: 
1 .  -La hipotesis nula (H,) que estalece que no hay diferencias entre 
valores. 
2. -La hipostesis alternativa (HI) que establece la presencia de 
diferencias entre parametros. 
3. -El test estadistico: En esta etapa se realiza el calculo del parametro 
estadistico del test, por ejemplo t calculado, suponiendo que las medidas 
realizadas con muchas repeticiones, se distribuyen s e w  una hnci6n de 
densidad de probabilidad normal. 
4. -El nivel de signification a que queremos asignar a1 test estadistico, 
teniendo en cuenta tambien el error tip0 p. 
5.- La region critica 6 el conjunto de valores, normalmente extremos 
tales que, cuando H, es cierta, la probabilidad que observemos algunos 
de ellos es baja (la probabilidad es a). 
Finalmente, se observa si el valor calculado se encuentra dentro de la region 
critica y entonces se rechaza la hipotesis. De lo contrario H, no puede rechazarse. 
Ejemplo: Supongamos que un material de referencia tiene la concentracion 
del analito de interes en %=5,00 ppm y se llevan a cab0 12 deterrninaciones 
repetidas en condiciones de reproducibilidad mediante nuestro procedimiento, 
obteniindose un valor xR = 4,95 ppm. El valor de de t calculado=2,37. Como t 
tabulado = 2,201 (para un a de 0,05 y 11 grados de libertad147 ,es mayor que t 
calculado se rechaza H, y se concluye que el metodo no es trazable. 
Notese que la conclusion sobre trazabilidad se ha definido a traves del error 
a, o sea la probabilidad de rechazar la hipotesis nula cuando en realiadad es cierta. 
De haber considerdo el valor a = 0,01 hubieramos reducido la probabilidad de 
cometer un falso positivo, 6 mejor, de concluir que no somos trazables cuando en 
realidad lo somos. (para a1),01, t calculado=3,106 con lo cual t calc<t tab y 
somos trazables). 
0 sea, que cuanto menor es alfa, mayor es la posibilidad de aceptar H, y ser 
trazables. Sin embargo, este beneficio aparente conlleva a la aparicion del error de 
segunda clase. ~Cua l  es la probabilidad que tenemos de aceptar que somos 
trazables y no serlo?. 
Las tablas de distribucib t que consideran a y P, muestran que la 
posibilidad de cometer un error de segunda especie con n=12 y a=0,05 es 0,35, y 
si a disminuye a 0,01, P aumenta a 0,6 con lo que aparece un 60% de 
posibilidades de cometer un falso negativo. 
Conclusi6n: la unica manera de disminuir tanto alfa como beta es aumentar 
el numero de determinaciones. 
(Notese que en 10s libros de estadistica se encuentran dos tipos de tablas distintas 
para cada uno de 10s valores de alfa y beta, denominadas tablas de una cola y de 
dos colas. La tabla a utilizar dependera del tipo de informacion que se quiera 
obtener de la comparacion, esto es, si la media aritmetica es diferente en terminos 
estadisticamente significativos del valor considerado verdadero o si es mayor 6 
menor que este valor). 
3.1.2.1 Comparaci6n de la medida de un conjunto de resultados con un valor 
de referencia. 
El material de referencia certificado tiene asignado el valor de 
concentration del analito de interCs a1 que llarnaremos x, y consideraremos valor 
verdadero. 
Deberemos entonces analizar repetidamente el material de referencia 
obteniendose de este mod0 una serie de medidas repetitivas. La media aritmetica 
- 
XR de esta serie de resultados, estando ausentes 10s errores sistematicos, deberia 
coincidir con el valor 2, proporcionado por NIST. 
En realidad existen tambiCn 10s errores aleatorios, que si bien se compensan 
cuando crece n, provocan diferencias entre x, y XR. Es necesario saber entonces, si 
la diferencia corresponde a errores sistematicos 6 aleatorios. La resolucion implica 
aplicar el test de student47. 
y esta derivada directamente de la expresion del interval0 de confianza para la 
medida aritmetica, XR k t.sR/'ln.(3 .6) 
El valor absoluto obtenido se compara con el valor de t tabulado para una 
probabilidad de cometer error de primera clase y de segunda clase y n-1 grados de 
libertad56. Si t calculado es menor que t tabulado, se acepta la hipotesis nula, no 
existen diferencias significativas entre x, y XR, no se han detectado errores 
sistematicos y el procedimiento es trazable a1 nivel de signifiacion elegido. 
Se puede ver que cuanto mayor es SR, mayor probabilidad tiene el metodo 
de ser trazable, per0 en este caso hay un sacrificio en la precision. Esta forma de 
proceder seria incorrecta porque antes de evaluar la trazabilidad es necesario saber 
si nuestro laboratorio se encuentra bajo control estadistico y 10s resultados siguen 
una distribucion de densidad de probabilidad gaussiana, lo que se logra a traves 
del c4culo del parametro z, que es un parhmetro estadistico tabulado que define la 
posibilidad de distribucion tip0 Gauss de 10s resultados y es solo calculable para 
n>30. 
En caso de que 10s resultados no cumplan con esta premisa se estudia la presencia 
de resultados discrepantes 6 "outliers". 
3.1.2.2. Comparaci6n de las medias de dos conjuntos de resultados 
Cuando nuestro procedimiento de ensayo se valida respecto de un 
denominado "metodo referee", se obtienen dos conjuntos de datos con sus valores 
promedio respectivos x, y XR y sus desviaciones tipicas s, y s ~ .  La verification de 
la trazabilidad se lleva a cab0 mediante la comparacion de arnbas medias 
aritmeticas de 10s dos conjuntos de datos. 
Si el numero de resultados n, 6 n~ de 10s dos conjuntos de datos 
considerados independientes es menor que 30, si cada uno de ellos sigue una 
funcion de densidad de probabilidad gaussiana y si las varianzas sr' y sR2 no 
difieren en forma estadisticamente significativa, se calcula el valor t de Student 
se@n la ecuacion: 
- - 
xr - XR 
t calculado = ------------------- ------------- 
(s2( 1 Inr + 1 InR)) 112 
donde s2 es la varianza conjunta o varianza "pool" de 10s dos grupos de resultados: 
Satisfecha la hipotesis de nulidad en terminos de 10s valores seleccionados 
de a y p, se puede concluir que no existen diferencias estadisticas significativas 
entre las dos medias aritmeticas obtenidas con 10s dos metodos. 
Para saber si no variation significativa entre las varianzas de 10s dos 
metodos se aplica el test de Fisher "F1'57: 
F = s,2/sR2 (3.10) 
(s, y s~ se ubican de mod0 tal de que el cociente sea mayor que 1). 
Para 10s valores de a y p elegidos y con 10s nr-1 y n ~ - 1  grados de libertad, no 
existe diferencia significativa entre varianzas cuando Fcalculado es < F tabulado. 
En caso de que exista diferencia, la comparacion debe realizarse a traves de la 
aplicacion del test de Cochran que no describiremos per0 puede consulrarse en el 
libro de Box et a1.57. 
3.1.2.3 Comparaci6n de dos conjuntos de resultados y aplicacibn de la 
regresi6n lineal. 
La comparacion de las medias de dos conjuntos de datos mediante el test de 
student permite verificar la presencia 6 no de errores sistematicos para una unica 
concentracion de analito por lo cual no perrnite establecer si 10s eventuales errores 
cometidos dependen de la concentracion del analito. En general, para obviar este 
problema se prepara un conjunto de muestras en el ambitos de concentraciones que 
con mayor fiecuencia se encontrara en la practica, y se analizan por 10s dos 
metodos que se pretenden comparar. Una de las posibilidades de realizar esta 
comparacion es la de 10s conjuntos de resultados apareados47, que no 
describiremos ya que no f ie  utilizado en nuestro trabajo. 
Una alternativa a esta tecnica de validation la constituye la regresion lineal 
por la tecnica de cuadrados minimos. Este es el caso mas comun en nuestras 
experiencias, donde 10s resultados obtenidos con nuestros nuevos metodos se 
comparan con 10s de referencia58. 
La ausencia de todo error, sistematico y/o aleatorio, se puede manifestar 
mediante la obtencion de una linea recta (a) de pendiente unidad y ordenada a1 
origen cero. La presencia de un error de tipo sistemkico proporcional modificara 
la pendiente de la recta como aparece en (b), un error sistematico constante 
modificara la ordenada a1 origen como se observa en (c). Los errores aleatorios 
daran lugar a una dispersion de 10s puntos experimentales alrededor de la linea de 
regresion. La presencia de 10s tres tipos de errores da lugar a la recta (d).2 Las 
rectas obtenidas pueden verse en la Figura 3.1. 
En ocasion del presente trabajo se han utilizado 10s que anteceden como 
test estadisticos de validacion de resultados por lo que no reiteraremos en la parte 
experimental las forrnas de calculo para el establecimiento de la condicion de 
"trazable" 6 "convalidado". 
3.1.3. Selecci6n de 10s parametros de calidad. 
No cabe duda que para verificar la calidad de un metodo, se deben definir 
previamente 10s parametros de calidad o de merito en 10s que se esta interesado 
dado que, es imposible lograr valores elevados para todos ellos simultineamente 
A1 enumerar 10s distintos parametros de calidad, en especial 10s de tipo 
estadistico (grupo I), no atribuimos un factor de ponderacion para cada uno de 
ellos. Los parhmetros mas preciados del grupo 1 son la exactitud y la precision, 10s 
que deberian mantenerse siempre elevados cualquiera sea el trabajo que se encare. 
Sin embargo algunas veces se sacrifican por parametros economicos como costo, 
rapidez, necesidad de inversion, etc. Los parametros secundarios del mismo grupo 
como limite de deteccion, h b i t o  lineal, sensibilidad, fiecuencia de muestreo, etc., 
se ponderan en tCrminos economicos per0 tambien en terminos de necesidades 
reales, lo que lleva a realizar una "ponderacion inteligente" de 10s mismos. 
Las metodologias analiticas que se presentan en este trabajo han sido 
seleccionadas teniendo en cuenta estos factores de ponderacion. 
2Debe notarse que cuando la recta de regresibn se aplica a la calibration el error se manifiesta en solo uno 
de 10s ejes mientras que en este caso se manifiesta en ambos y condiciona el establecimiento de 
conclusiones. 
Los metodos de diagnostic0 de contaminacion por metales pesados implican 
cuantificar ppb, lo que hace del limite de deteccion un parametro "no sacrificable" 
junto con la exactitud y la precision de las medidas. Mientras tanto, el ambito de 
linealidad, tiene un factor de ponderacion bajo. 
El estudio y cuantificacion de concomitantes de ocurrencia natural en las 
aguas requieren una elevada ponderacion del ambito dinamico de linealidad y de la 
sensibilidad del metodo unidas a la precision y exactitud, mientras que el limite de 
deteccion no necesita ser optimizado. 
Analogamente se ponderaron 10s distintos parametros de calidad en ocasion 
del analisis de suelos. 
Este criterio de mejoramiento del limite de deteccion nos llevo a realizar el 
analisis de especiacion de vestigios metiilicos a traves de espectrometrias de 
absorcion atomica con fuentes de produccion de atomos no convencionales y/o de 
espectrometrias UV-visible, utilizando en ambas, cuando here necesario, 
concentracion previa del analito y separacion de interferentes. 
Las tecnicas de analisis de concomitantes utilizaron detectores 
convencionales acoplados a sistemas en flujo (FIA), optimizados en terminos de 
ambito de linealidad y sensibilidad. 
En todos 10s casos, la alta ponderacion conferida a la trazabilidad de 10s 
resultados nos llevo a realizar una cantidad muy grande de determinaciones (varios 
replicados de cada muestra) con lo cual la fiecuencia de muestreo se transform6 en 
un factor importantisimo, y la "automatization" de la etapa de valoracion a traves 
del uso de automuestreadores y/o sistemas en flujo un objetivo insoslayable. 
3.2.Aspectos estadisticos del analisis de vestigios 
Tal como seiialbramos mas arriba, el parametro de calidad por excelencia 
del analisis de vestigios es el limite de deteccion. De las mismas definiciones de 
limite de deteccion surge cuando se trabaja en un ambito de concentraciones bajas 
es necesario lograr el maximo contraste entre la sefial del analito y la seiial de 
proveniente del fondo.(ruido). 
Definimos seiial como la salida de un transductor, por ejemplo un fototubo, 
electrodo, etc., que esta respondiendo a1 sistema quimico que nos interesa y que 
puede tener como origen a1 analito por un lado, y a 10s componentes de la matriz 
de la muestra y de la instrumentacibn utilizada para medir por el otros9960. 
Con estas condiciones, medir a nivel de pequefias cantidades con exactitud 
y precision elevadas significa reducir el ruido y, concordantemente intensificar la 
sefial producida por el analito. 
La capacidad de un sistema instrumental para discriminar entre seiiales se 
expresa a traves de la relacion sefiayruido: S/R donde "S" es la amplitud media de 
la seiial originada por el analito y "R" la amplitud media del ruido originado en 
ausencia del analito para seiiales de corriente continua. Es obvio que una 
disminucion del ruido implica una sefial mas "contrastada". Pero una vez que la 
cantidad quimica 6 fisica se ha convertido en seiial electronica, el proceso de 
amplificacion no aumenta el "contraste" dado que, un aumento en la seiial de 
interes va acompaiiado con un aumento en el ruido. Cabe sefialar que estas 
consideraciones son de aplicacion a sistemas electronicos analogicos de lectura 
"on line" ya que cuando se trabaja con sefiales digitalizadas y que provienen de la 
acumulacion de ciclos repetitivos de medicion, el ruido, a1 ser aleatorio, se cancela 
y el contraste aumenta notablemente. 
El quimico analitico debe conocer las fbentes de ruido de su instrumento y 
de 10s componentes que se utilizan para minimizarlo.(dispositivos electronicos 
como filtros, amplificadores lock-in, etc.). TambiCn es indispensable que conozca 
el sistema quimico con el que esth trabajando, 10s componentes de la matriz y su 
ingerencia en la sefial de fondo. Por ejemplo, las tCcnicas separativas que se 
utilizan para "aislar" a1 analito de la matriz de la muestra reducen la sefial de fondo 
y optimizan el contraste toda vez, que el proceso separativo no sea "per se" 
contaminante. Ademas, con la rnisrna tCcnica analitica es posible modificar la 
metodologia y lograr el increment0 de la seiial especifica por aumento simple de la 
"cantidad" a cuantificar. Se utilizan para esto 10s procesos de preconcentracion que 
como 10s de separacion no deben introducir contaminacion. Todos estos aspectos 
condicionaron la metodologia analitica del trabajo tal como enunciiramos mas 
arriba. 
Por otro lado, conforme la concentracion del analito se aproxima a cero, la 
seiial desaparece dentro del ruido y aparecen 10s componentes estadisticos en la 
expresion del lirnite de deteccion, dado que se define como la concentracih de 
analito "x" que da una sefial que es significativamente diferente de la sefial del 
blanco "xb", lo que deja a1 analista en cierta libertad de definir "diferencia 
significativa". 
En general se utiliza: 
donde ob es la desviacion estbdar de las lecturas del blanco 6 de la muestra sin 
analito que implica asumir que existe un 99% de probabilidad que x-xb sean 
distintos. No obstante esto, toda vez que se indica un limite de deteccion , el 
analista se enfienta a dos problemas: decidir que un analito se encuentra presente 
cuando en realidad no lo esth y decidir que est6 ausente cuando en realidad esth 
presente. Esto obliga a formular una hipotesis, H, "el analito esta presente", y 
aceptarla o rechazarla, lo que puede conducir a la obtencion de falsos positives 6 
falsos negativos (error de primera especie a y de segunda especie P, 
respectivamente) en caso de que la eleccion no sea correcta. 
Las definiciones de limite de deteccion han ido evolucionando a travCs de la 
definicion del valor umbral a utilizar (en general 30), por encima de la sefial 
promedio generada por la muestra en la ausencia de analito (limite de deteccion 
metodologico) y/o por encima del blanco (limite de deteccion). Este umbral se ha 
ido aumentado en order de disminuir la posibilidad de error a, introduciendo el 
parhetro "limite de cuantificacion" que se define para distintos valores de umbral 
dependiendo del autorls. Como se ve, el establecimiento de la minima cantidad 
detectable es, en ultima instancia, una decision de tip0 estadistico que surge de 
plantear la hipotesis de nulidad, por lo que se decidio incluirla en este capitulo. 
En este trabajo dado que en general, el analisis de vestigios se ha realizado 
por espectrometrias atomicas con homo de grafito, se ha decidido tomar el criterio 
de cuantificacion recomendado por la bibliografia relacionada con este tema61 
donde por encima de 30b y hasta lOob se supone a1 analito cualitativamente 
detectable, y cuantificable solamente por encima de este ultimo valor. En tkrminos 
estadisticos estos limites implican una probabilidad entre 99 y 99,9% de 
certidumbre. 
Fig.3.1. 
Comparacihn mediante regresi6n lineal de resultados obtenidos mediante dos 
mCtodos analiticos distintos 
CAPITULO 4 
Capitulo 4 
ATOMIZADORES SIN LLAMA EN ESPECTROMETRIA DE ABORCION 
ATOMICA. 
En el Capitulo anterior hemos visto que 10s parametros de calidad que se le 
imponen a1 analisis ambiental y en particular a1 analisis de metales pesados en 
aguas, son lo suficientemente estrictos como para que la masa minima de analito 
que debe ser detectada y cuantificada nos oblige a seleccionar cuidadosamente la 
tecnica analitica a emplear. 
En esta linea de pensamiento, debemos entonces referirnos a las distintas 
alternativas metodologicas que e s t h  disponibles habitualmente para el quimico 
analitico y que difieren entre si por las masas minimas de analito a detectar, el 
costo inicial del intrumental, el costo de operacion, la precision, la exactitud, etc. 
Las tecnicas analiticas mas interesantes para el analisis de metales son el 
analisis por activation neutronica, la voltametria de redisolucion anodica, las 
cromatografias de iones y las espectrometrias atomicas, que se seleccionan en 
hncion del parhmetro de merito que se quiera poner de resalto. 
De todas estas las espectrometrias atomicas, en particular la absorcion 
atornica con homo de grafito y con generacion de hidruros (de las que hablaremos 
extensamente en este capitulo), se utilizan con preferencia porque satisfacen la 
mayoria de las expectativas de las que hablhbamos mas arriba. 
Si bien no es el objetivo de este trabajo abundar en detalles sobre aquellas 
tdcnicas analiticas no empleadas en este estudio. bien vale la pena compararlas 
para justificar la eleccion. 
A mod0 de ejemplo, las tecnicas radiometricas ofrecen excelentes limites de 
deteccion junto a la posibilidad de analisis multielemental62 per0 requieren de una 
hente de neutrones de mediana potencia y flujo estable y, trabajar con 
radionucleidos que deben tener a su vez caracteristicas particulares en tkrminos de 
tipo de energia emitida y tiempos de decaimiento a la mitad. Ademas, en algunos 
casos se hace imprescindible la separacion radiometrica con todos 10s 
inconvenientes que esto ocasiona a1 analisis de vestigios como seiialiramos en el 
capitulo 2. 
Las tecnicas de voltametria de redisolucion anodica ofiecen simplicidad de 
operacion y equipamiento no demasiado costoso, per0 todavia reconocen serias 
dificultades a1 momento de trabajar con matices complejas como el agua de rio lo 
que obliga a recurrir a etapas separativas previas para disminuir la posibilidad de 
resultados espiireos63. 
Ademas, ambas tecnicas resultan complicadas para aplicar procedimientos 
de automatizacion que son imprescindibles a1 momento de analizar un gran 
numero de muestras. 
La cromatografia de iones64, quizas la tecnica mas versatil para el analisis 
de aniones65, ofiece la desventaja de la insespecificidad en la deteccion66. En 
general opera con detectores electroquimicos que ofiecen bajo contraste 
seiiallruido dado que miden la misma propiedad, "conductividad" en la muestra y 
en el eluyente que genera la seiial de fondo. Esto hace muy dificil cuantificar a 
nivel de ppb a menos que se utilicen etapas previas de concentracion. Ademas, la 
obtencion de especificidad a travks de deteccion espectrofotomCtrica requiere, por 
lo general, derivatizacion pre 6 postcolumna que alarga 10s tiempos de analisis. 
La espectrometria de plasma67 es una tecnica analitica apta para el analisis 
de metales en muy bajas concentraciones con la que se puede acceder a limites de 
deteccion comparables a 10s de absorcion atornica acoplada a atomizadores no 
convencionales. Si bien 10s espectrometros de plasma multielementales ofkecen la 
ventaja de cuantificacion simultbea de 10s analitos en el problema (recordemos 
que en absorcion atornica el analisis de 10s diferentes analitos es posible solamente 
en forma secuencial dado las caracteristicas de la fbente de excitacion), su costo y 
mantenimiento (la fuente de produccion de atomos e iones es un plasma de argon) 
es bastante mas alto que 10s espectrometros de absorcion atornica por lo que aim 
no han suplido a estos ultimos en el analisis de vestigios methlicos. 
Si bien no detallaremos en este trabajo la teoria de la absorcion atornica 
dado que esta esta bien descripta en la extensa bibliografia relacionada con el 
temaM1-72,describiremos en particular 10s procesos que permiten obtener una 
poblacion atornica dado que de Cstos depende muy especialmente la magnitud de 
la sefial analitica. 
Desde que la absorcion atornica fbera aceptada como tCcnica analitica de 
rutina" hasta nuestros dias, el mCtodo mas utilizado para obtener una poblacion 
de atomos de muestra en las variedades comerciales de equipos de absorcion 
atomica es la llama . Pero como se vera mas adelante, presenta algunas 
desventajas para ciertos trabajos analiticos que hacen necesario cambiar la forma 
de producir el vapor atomico. 
La produccion de vapor atomico 6 atomizacibn de un analito es el proceso 
a travCs del cual a partir de una muestra (en general liquida 6 en solucion) se 
puede obtener una poblacion de atomos en estado gaseoso de mod0 que Cstos 
puedan absorber radiacion electromagnetica. Este proceso involucra una serie de 
pasos complicados e identifica dos problemas discriminables per0 
interdependientes: la introduccion de muestra y la produccion de atomos 
propiamente dicha. 
Este es el aspect0 en el que la llama como cubeta atornica se ha ganado 10s 
laureles, ya que el proceso de introduccion de muestras es sumamente sencillo y 
reproducible, si bien tiene desventaja de presentar un elevado consumo de 
muestra. 
El desarrollo de 10s atomizadores "sin llama" propone la optimizacion de la 
introduccion de muestra y/o de la atomizacion del analito de una forma no 
tradicional basada en la "separacion" de ambos procesos, 10s que se rh  mejor 
interpretados a traves del conocimiento de las caracteristicas de 10s atomizadores 
de llama. 
4.1. Atomizadores de llama 
Se puede decir que una llama es el product0 gaseoso de una reaccion 
altamente exotermica, que tiene una temperatura alta y que emite radiacion. Las 
llamas que nos interesan son aquellas en las que 10s reactantes (combustible y 
comburente) e s t h  en forma gaseosa y uno de ellos es el oxigeno (lo que excluye a 
la llama de fluor hidrogeno per0 no a la que usa oxido nitroso como oxidante). 
Estos gases pueden aparecer diluidos por otros inertes, como por ejemplo el 
nitrogeno, que si bien no participan directamente en las reaccion quimica, 
influencian las caracteristicas de la llama obtenida como consecuencia de esa 
reaccion. Ademas las llamas utilizadas son las de tipo "estacionario" obtenidas de 
forma estable en un mechero, como contraposicion a las propagantes 6 aquellas 
debidas a una explosion. Las sustancias quimicas que se utilizan habitualmente en 
espectroscopia atornica analitica son las que utilizan aire u oxido nitroso como 
comburente y acetileno como combustible. 
Las propiedades de la llama dependen tanto de 10s gases que se mezclan 
como de la forma en la que se mezclan 6 de como ocurre la combusti6n. Todas las 
llamas de interes analitico involucran un flujo de gases, o sea que una clasificacion 
preliminar puede ser en fbncion de la condicion del flujo lo que permite dividirlas 
en laminares o premezcladas y turbulentas o de difusibn. Las llamas de interes 
analitico son las laminares, en las cuales, en contraposicion a las turbulentas, 
todos 10s elementos de volumen de la llama se mueven en forma paralela unos de 
otros. Las llamas mas empleadas en espectrometria atornica son relativamente 
pequefias y la region de interes es en general cercana a la boca del quemador. La 
llama laminar se obtiene con un diseiio de quemador adecuado que permite un 
flujo laminar de 10s gases no quemados que lo abandonan. 
Otra division se hace en base a que 10s gases sean premezclados antes de 
dejar el mechero (llamas premezcladas), o bien que sean mezclados solo en el 
momento de alcanzar el punto de ignicion (llamas no premezclada). Las llamas 
laminares son necesariamente premezcladas, pues no existiria flujo laminar si 
ademas de la combustion existiese una mezcla de gases. 
4.1.1.Caracteristicas y estructura de las llamas premezcladas 
La propagacion de una llama premezclada estable para una combinacion 
combustible/comburente dada depende de tres factores: 
l 
a) 10s limites de inflamabilidad: porcentajes minimos y maximos de combustible 
capaces de "sostener" la llama y que pueden ser variados en razon de optimizar la 
sensibilidad: 
b) la temperatura de ignicion: minima temperatura a la que se propaga la 
combustion espontheamente para una dada estequiometn'a combustible/ 
comburente y; 
c) velocidad de quemado de gases: velocidad a la cual ocurre la propagacion de la 
reaccion por conductividad termica entre las capas adyacentes de la mezcla. 
Este ultimo es, desde el punto de vista analitico, el factor mas importante 
porque tiene efecto direct0 en a1 ambito de mezclas gaseosas premezcladas que 
pueden quemarse de manera segura y estable en un quemador particular. 
0 sea que, una vez iniciada la combustion, la propagacion de la reaccion se 
produce por conductividad termica entre las capas adyacentes de la mezcla, lo que 
determina la existencia en la llama de zonas 6 perfiles definidos que formarh la 
estructura de la misma como se puede ver en la Figura 4.1 .. 
Los mezcla gaseosa fiia que proviene de la c h a r a  de premezclado entra a 
una zona de precalentamiento y eleva su temperatura hasta la de ignicion 
mediante el calor de la propia llama. Alrededor de esta zona se encuentra la zona 
luminosa brillante 6 zona de reacci6n primaria cuya superficie externa forma el 
fi-ente de la llama. Esta zona brillante es caliente y provoca una expansion termica 
de 10s gases junto con una caida de presion, evitando la dihsion de gases desde la 
atmosfera. Ademas es delgada (dCcimas de milimetro), por lo cual a las 
velocidades normales de 10s gases, el tiempo de residencia es muy corto y las 
reacciones combustible/comburente raramente se completan. Si a esto le sumamos 
que existe una radiacion de fondo muy alta debido a la naturaleza de 10s procesos 
quimicos que se es th  llevando a cabo, es obvio que no es una zona para ser 
utilizada en espectroscopia analitica si hay alternativas mejores. 
Los gases parcialmente quemados que provienen de la zona de reaccion 
primaria pasan a una zona mucho mas ancha, cuya naturaleza depende fbertemente 
de la relacion combustible/comburente, denominada zona interconal. En las 
llamas tipicas utilizadas en espectrometrias atomicas, la combustion de 10s gases 
da lugar a mol6culas como CO, Hz, CO?, - HTO, - 07, - N, - y radicales como H. OH, 
C?, - CH y CN. Como esta zona se encuentra en equilibrio t6rmic0, es posible 
definir en ella perfiles de temperatura y de composicion que permiten explicar y 
predecir 10s equilibrios de disociacion, ionizacion y excitacion que sufke la 
muestra una vez que ha sido introducida en la llama. Esta es la zona preferida en la 
espectroscopia analitica. 
Los gases calientes que provienen de la zona interconal toman contact0 con 
el oxigeno del aire (que accede por mecanismos convectivos y dihsionales) para 
formar la zona de reacci6n secundaria (manto azul de las llamas 
airelhidrocarburo) en la que se completan las reacciones de combustion que se 
iniciaron anteriormente. 
I/ 
4.1.2. La radiaci6n proveniente de la llama. 
Para estudiar la radici6n proveniente de la llama se requieren dos 
aproximaciones: a) conocer que especies la originan y el tip0 e intensidad de la 
radiacion de cada una de ellas y b) interpretar 10s mecanismos responsables de la 
excitacion de las distintas especies en las distintas zonas de la llama. 
Estos temas son muy extensos y escapan a 10s objetivos del presente trabajo, lo 
que no obsta consultarlos en la bibliografia74. Sin embargo, hay ciertos puntos que 
no deben dejar de mencionarse como por ejemplo: 
a) La radiacion mas intensa de la llama proviene de la zona de reaccion 
primaria y es atribuible a espectros de bandas moleculares debidas a especies 
como C?, - CH, CHO, OH, CN, NO, etc.(dependiendo de la mezcla de gases que 
conforman la llama). Existe ademk una radiacion de fondo continua debida a 
incandescencia de particulas de carbon 6 procesos no cuantizados. 
b) La radiacion que proviene de la zona interconal es menos intensa dado 
que disminuye la poblacion de las especies moleculares que mencionkamos antes. 
Probablemente la emision m k  intensa se deba a OH, aunque puede ocurrir que en 
llamas ricas en combustibles 6 reductoras existan altas concentraciones de especies 
que contienen carbono. Por ejemplo, la zona interconal de la llama 6xido 
nitroso/acetileno presenta una emision rojo brillante (plurna roja) debida a la 
presencia de radicales CN75. 
c) La zona de reacci6n secundaria exhibe una radiacion mucho menos 
intensa que la zona primaria, siendo quizhs la mas importante la correspondiente a 
OH. El color azul caracteristico del con0 exterior de las llamas de hidrocarburos se 
debe a1 continuo que proviene de la reaccion: 
CO + 0 => COT - + hv (4.1) 
La radiacion proveniente de una llama puede, en primera instancia ser 
separada en dos categorias: tkrmica 6 no tkrmica. La ultima es atribuida a 
quemiluminiscencia sin otro tipo de explicacion, si bien hay que tener en cuenta 
que toda la energia y radiacion de las llamas, es escencialmente de origen quimico. 
Con la excitacion termica, las especies pasan a1 estado excitado en funcion 
de la alta temperatura del entorno (que implica una elevada energia cinktica) antes 
de emitir radiacion. En otras palabras, la energia se transfiere entre las especies de 
la llama y se convierte en excitacion electronica por procesos colisionales. Esta 
energia es la responsable del calor de la llama y se libera durante las reacciones 
entre combustible y comburente. Esta contenida en las especies de la llama en 
virtud de sus movimientos y no debe ser confundida con la que esta presente en 
especies de la llama que se forman en el estado excitado. 
En llamas, la forma mas c o m h  de radiacion no terrnica es la 
quemiluminiscencia que proviene de la emision de especies que se han formado en 
el estado excitado como consecuencia de una reaccion quimica. Por ejemplo la 
quemiluminiscencia de 10s propios gases de la llama puede resultar de reacciones 
como: I 
CH + 0 9  ... 2 CO + OH* (4.2) 
0 + C107 - = C10 + 02*  (4.3) 
Un proceso similar se puede obtener cuando se agregan metales a la llama: 
C + MO CO + M* (4.4) 6 
H + H + M =? H.> + M* (4.5) 
Tambien es posible que, en lugar de que las especies excitadas de la llama 
pierdan exceso de energia por radiacion quemiluminiscente, puedan transferirla a 
otras especies de la llama 6 a 10s atomos metiilicos por colision: 
OH + M 3 OH + M* (4.6) 
Resumiendo, en la llama existen tres tipos de equilibrio: tkrmico, quimico 
y radiational. La falla mas grande que impide alcanzar el equilibrio quimico es la 
combustion incompleta. Sin embargo, las reacciones quimicas mas importantes en 
una llama se completan en tiempos cortos y el desequilibrio quimico se restringe 
solamente a la zona de reaccion. De este modo, en las llamas laminares 
premezcladas es posible calcular la composici6n de 10s gases de la llama 
I 
presumiendo equilibrio completo en zonas determinadas. En condicion de 
equilibrio termico, la radiacion emitida por todas las especies de la llama es 
hncion de su temperatura (inversamente, si la radiacion de la llama se usa para 
medir su temperatura, siempre se obtendra el mismo valor). Aun si asumimos 
equilibrio quimico, el equilibrio termico no corresponde a un estado de equilibrio 
completo sino que se necesita ademas equilibrio radiacional que se adquiere 
solamente si toda la radiacion emitida por la llama se reemplaza por absorcion de 
luz. La llama esth lejos de ser un cuerpo negro pero, en llamas premezcladas a 
presion atmosf6rica74, las especies se desactivan mas por colisiones que por 
emision de luz con lo que la emision de luz tiene un efecto muy pequefio en el 
equilibrio termico. 
0 sea que, la presuncion de equilibrio completo en ciertas zonas de la llama 
hace posible cambiar la perfomance analitica de la tecnica a traves de la 
rnodificacion de la zona de observation, la proporcion combustible/comburente y 
la naturaleza de 10s mismos, lo que proporcionara un exacto conocimiento de la 
temperatura y de las condiciones del entorno. Esta optimizacion de la perfomance 
es posible a traves del conocimiento del rol que juega el analito en cada tip0 de 
equilibrio involucrado. 
4.1.3. La introducci6n de muestra 
La aplicacion analitica de la absorcion atomica que utiliza una llama como 
recipiente de muestra se basa en una transferencia eficiente y reproducible de la 
muestra a la llama, de manera de asegurar la cuantitividad de 10s resultados 
obtenidos. La introducci6n de muestras liquidas en llamas como fina niebla se 
conoce con el nombre de nebulizaci6n. La forma mas comun de nebulizador es el 
nebulizador neumatico. 
En este tipo de nebulizadores la muestra es introducida. por el comburente 
de la mezcla oxidante que forma la llama a una camara de expansion o premezcla 
en el caso de la nebulizacidn indirecta, 6 directamente en la llama como en el 
caso de la nebulizacibn directa. 
La nebulizacion indirecta consiste en la mezcla del aerosol producido con el 
combustible (y muy frecuentemente con oxidante 6 gas inerte adicional), tras lo 
que se produce el pasaje, via una c h a r a  de mezcla/expansion, a la base del 
mechero. En el caso de la nebulizacion directa, la mezcla aerosolloxidante se pone 
en contact0 con el combustible tan pronto como se forma el aerosol con lo cual se 
tiene una llama turbulenta a traves de una unidad de nebulizacion-quemador 
combinada. Notese que existe una unidad de criterio entre llama 
laminar/premezclada - nebulizacion indirecta, y llama de difbsion IturbuIenta - 
nebulizacion directa. 
El proceso de nebulizacion en un nebulizador indirect0 aprovecha la gran 
velocidad con la que 10s gases entran en la camara de premezcla, para absorber la 
muestra liquida y convertirla neumaticarnente en un aerosol fino por efecto 
Venturi. A traves de un dispositivo separador, las gotas mas grandes se descartan 
por drenaje mientras que la niebla mas fina es empujada a la camara de premezcla 
donde pasa a formar parte de la mezcla gaseosa combustible comburente. Un 
esquema de este tipo de nebulizador se puede ver en la Figura 4.2. 
Una vez llegada la niebla a la zona de reaccion primaria, se seca el solvente 
por efecto de la temperatura para formar un "spray seco" pero, recordando lo que 
dijimos anteriormente, el tiempo de residencia en esta zona es muy bajo y 
solamente las gotas muy pequefias logran "secarse" y seguir adelante con el 
proceso de atomizacion. 
Este tipo de introduccion de muestra. si bien se puede realizar a alta 
velocidad y con gran reproducibilidad, es ineficiente en terrninos de la cantidad de 
muestra que llega a la llama, aproximadamente el 5% del total aspirado. Este 
pequeiio porcentaje, no todo transformable en atomos, sufre ademas grandes 
diluciones ya sea en la camara de premezcla como en el volumen total de la llama. 
Se han intentado modificaciones para este sistema como la adicion de 
tensioactivos a la solucion 6 solventes orghicos para disminuir la tension 
superficial, per0 10s resultados obtenidos no presentaron grandes m e j o r a ~ ~ ~ .  
Otros intentos heron la nebulizacion bajo presion utilizando bombas de 
presion como las del cromatografo liquido, 6 nebulizadores ultrasQicos77~7~, o la 
introduccion directa de muestra en la llama sin nebulizacion previa como en el 
caso del uso de la nave de tantalio en la llama de airelacetileno79, per0 ninguna de 
estas posibilidades lograba optimizacion sustancial de la perfomance. 
4.1.4. La llama como entorno 
Suponiendo que la muestra sea introducida en la llama de una manera 
totalemente ideal es de esperar que esta ultima cumpla con ciertas caracteristicas a 
saber: 
a) Entorno termicamente adecuado para formar un gas atomic0 del metal de 
interes, esto es: su temperatura sea la adecuada para hndir y evaporar 10s atomos 
del analito. 
b) Inercia quimica en relacion con el vapor atomico, esto es, una vez 
obtenida una poblacion de atomos en el estado fundamental no debe existir 
reaccion quimica alguna entre estos y 10s componentes de la llama. 
c) Transparencia optica en ausencia del analito, o sea que no exista "seiial" 
de 10s componentes de llama superpuesta sobre la del analito. 
Estos pasos no pueden ser modificados independientemente uno del otro y 
el entorno que proporciona la llama para un analito dado condiciona la obtencion 
de una seiial satisfactoria pard Cste. 
El hecho de que las llamas de interes practico tengan presente siempre el 
oxigeno como comburente, hace posible la produccion no deseada de oxidos del 
tip0 MO, simplemente por ley de accion de masas: 
M + xO a MOx (4.7) 
= [MO,]/[M]. [OIX (4.8) 
Justamente, la tendencia que tienen algunos metales (Al, Ca, Ba, Cr, Ti, As, 
Se, V, Hg, etc.) a formar oxidos de tipo "refiactario" condiciona el numero de 
atomos capaces de absorber radiacion de la fuente y empobrece la sensibilidad. 
Estos problemas se pueden estudiar a traves de un parhetro denominado 
"fraction de atomos libres"so9sl que es el cociente entre la poblacion de atomos 
capaces de absorber respecto de la cantidad total de atomos en la llama. Como 
puede verse en la Tabla 4.1, mientras que para algunos metales la fi-accion es 
cercana a uno, en otros es practicamente cero lo que se traduce en una sensibilidad 
muy baja para 10s mismos. 
' ~ n  el proceso de atomization existen una serie de pasos que concluyen en la obtencion del vapor 
metalico. Si se asume que todos ellos estan en equilibrio quimico, lo que se quiere decir es que el entorno 
de llama debe ser tal que el equilibrio se desplace para obtener ese vapor metalico. 
Una solucion que surge inmediatamente es la de aumentar la temperatura de 
la llama a 10s efectos de disociar el oxido formado. cosa que da muy buen 
resultado cuando se trata de oxidos poco refractarios. la otra alternativa es la de 
disminuir el oxigeno del entorno utilizando llamas ricas en combustible 6 
reductoras. Notese que no se trata de un problema de temperatura (la llama 
reductora es mas Ma que la estequiometrica) sino de desplazamiento del equilibrio 
quimico de la reaccion de produccion de oxidos. La llama de oxido 
nitrosolacetileno posee esta caracteristica adem& de una temperatura mayor por lo 
cual, el numero de elementos determinables por absorcion atomica se duplico con 
la inclusion de esta mezcla. elevando la fracci6n de atomos libres en varios 
ordenes como se puede observar en la Tabla 4.2. 
La difusion de las llamas de oxido nitrosolacetileno increment6 el problema 
de la necesidad de llamas "transparentes" a1 momento de mejorar la sensibilidad. 
Si miramos a la llama como la celda donde residen 10s atomos a1 igual que en 
absorciometria molecular lo es la cubeta de cuarzo, necesitamos que esta celda no 
absorba radiacion de la fbente. La llama de airelacetileno es transparente en la 
zona del visible y se va haciendo miis opaca conforme nos acercamos a1 
ultravioleta como se ve en la Figura 4.3. Aparecen las bandas moleculares tipicas 
de ciertos componentes de la llama y en la zona de 200 nm, la f'berte absorcion de 
OH. Por debajo de 190 nm interfieren 10s componentes del aire (oxigeno) lo que 
impide trabajar en esta zona. El oxigeno vuelve a interferir en el proceso de 
obtencion de seiial por motivos distintos a 10s que enuncikamos antes. 
Un trabajo interesante de Kirkbright y Ranson82 en la decada del 70 
introduce las llamas "escudadas", esto es recubiertas de un gas para hacerlas 
transparentes. El escudado de llama con argon permite por ejemplo, minimizar la 
difusion del oxigeno desde la atmosfera y aumentar la transparencia, aunque esta 
propiedad tiene mayor relevancia solo cuando se mbaja con analitos cuya longitud 
de onda de mhxima absorcion coincide con 10s sistemas de bandas de absorcion 
moleculares. 
Modificaciones como las de este tip0 no evitaron 10s inconvenientes tipicos 
de las llamas a saber: 
a) Control limitado sobre el ambiente quimico en que se encuentra el 
analito. Puede ganarse cierto control modificando como dijimos la relacion 
combustible a comburente per0 pueden producirse variaciones en las condiciones 
de atomizacion (temperatura de llama, modificaciones en su propio espectro, etc.), 
asi como modificando la region de llama que se observa, es decir cambiando 
indirectamente el entomo quimico. 
b) Efecto de matriz, o sea el efecto que producen 10s demas componentes 
de la muestra a h  cuando no tengan influencia sobre la absorcion de radiacion, que 
modifica notablemente el grado de disociacion de 10s compuestos en analisis. 
d) Disociacion incompleta de alguno de 10s compuestos en 10s que participa 
el analito. (Por ejemplo aquellos que forman oxidos refractarios). 
e) Necesidad de disponer de una muestra liquida. 
0 Falta de transparencia de la llama en la zona de 200 nm. (Impide la 
determinacion de elementos tales como As y Se). 
g) Imposibilidad de controlar el mecanismo de atomizacih del analito. 
permitiendo separar pasos como desolvatacion, disociacion, etc. 
Si bien la mayoria de 10s inconvenientes enunciados anteriormente no fue 
reconocida como tal hasta bien avazandos 10s ailos 60, desde 10s comienzos de la 
espectrometria de absorcion atomica se experiment0 con sistemas de atomizacion 
altemativos. 
Asi fbe como surgieron distintos tipos de "atomizadores~' que no dependian 
totalmente de la llama, sino que usaban sistemas de calefaccion elkctricos (de ahi 
su denominacion actual de "atomizacion electrotermica"), aplicados a distintos 
medios conductores como el grafito 6 el tantalio. TambiCn, un poco mas tarde, se 
comenzaron a emplear sistemas de produccion de vapor atomic0 que no dependian 
de la temperatura. 
Los primeros trabajos desarrollados con el sistema de calefaccion de grafito 
u "horno"83-87 datan de 1959 mientras que 10s sistemas generadores de vapor se 
difbndieron un poco despues88-90. 
Dado que estos sistemas de produccion de atomos han sido utilizados en las 
valoraciones objeto del estudio. 10s trataremos con detalle. 
4.2.Atomizadores electrot~rmicos: El horno de grafito. 
Desde la primer experiencia de Walsh en el afio 1952 (no publicada y 
descripta luego por el mismo en Spectrochimica Acta'l, a 10s primeros ensayos de 
L'vov con un horno de grafito como celda de absorcion pasaron solamente siete 
afios durante 10s cuales la absorcion atornica se afianzo como tCcnica analitica 
dada la simplicidad, selectividad y especificidad concedidas por el principio fisico 
que la sustenta73. 
La vision generalizada en esa Cpoca era la de la utilizacion de un sistema 
estacionario para producir una medida de la absorcion atomica tal como se 
realizaba la absorciometria en solucion, para la cual la llama era la cubeta atomica 
ideal por su reproducibilidad. 
Por otra parte, la medicion del fenomeno transiente producido por la 
completa vaporizacion de una pequefia cantidad de muestra en un tiempo 
brevisimo, atraia la atencion del investigador ruso L'vov, que tenia la mente puesta 
en el "analisis absoluto" del que hablaremos luego. Este proceso implicaba 
calentar el horno "electricamente" en una atmosfera de gas inerte, eliminando de 
esta manera la necesidad de una reaccion quimica para obtener un medio de alta 
temperatura. a1 mismo tiempo que "confinaba" a1 analito en un volumen pequeiio, 
con lo que -a1 menos en teoria- se deberia aumentar la sensibilidad del metodo. 
1 
4.2.1. Diferentes tipos de horno de grafito 
a) El horno de grafito de L'vov. 
La base de las experiencias de L'vov92 consistio en asegurar que la 
medicion de la absorcion atomica de una nube producida instantheamente 
partiendo de una cantidad discreta de muestra se realizara en condiciones de 
isotermicidad. 
Para lograr su proposito, L'vov propuso un crisol de grafito que poseia un 
orificio de forma conica en el que se insertaba un electrodo del mismo material, en 
donde se cargaba la muestra solida 6 liquida tal como se puede ver en la Figura 
4.4. El crisol se encontraba a la temperatura adecuada antes de entrar en contacto 
con el electrodo mientras que este ultimo, se calentaba solo a1 entrar en contacto 
con el primero, cerrhdose el circuit0 de un arc0 de corriente continua. Para evitar 
perdidas por difbsion del analito vaporizado, el interior del crisol se recubria con 
un film de tantalio. Una medida adicional en tal sentido era proteger el sistema del 
ambiente poniendolo dentro de una camara cerrada bajo argon a presion. 
Posteriormente93 reemplazo el recubrimiento de tantalio por uno de grafito 
pirolizado lo que prolongo la vida util y disminuyo las perdidas por evaporacion, 
ademh de producir un calentarniento uniforme del crisol. TarnbiCn reemplazo el 
calentamiento mediante el arc0 por la circulacih de corriente continua a traves del 
electrodo y el crisol. Esto ultimo permitia un calentamiento mas uniforme dado 
que con el arc0 calentaba mas eficientemente la porcion en contact0 direct0 con PI. 
La camara poseia dos ventanas de cuarzo para la circulacih del haz de luz, 
un pirometro optico para medir temperatura y en el interior, una plataforma 
circular con 4 o 5 electodos que se posicionaban a traves de un tornillo desde el 
exterior. Esto permitia mejorar la fiecuencia analitica a1 poder analizarse varias 
muestras sin abrir la camara cada vez, lo que implicaba purgar y volver a 
presurizar. 
El sistema optico utilizaba un montaje de dos canales lo que permitia 
analizar dos elementos diferentes a la vez 6 trabajar con un esthndar interno 
(condicion imprescindible dado el error de pesada para muestras solidas y el de 
reproducibilidad de la inyeccion para el caso de muestras liquidas). 
La difbsion de las experiencias de L'vov condujo a diversas opiniones 
adversas respecto de su utilidad. Woodriff y colaboradores86 consideraban que el 
uso de un homo a temperatura constante conducia inevitablemente a una 
complejidad instrumental y operativa tan grande que sus meritos no justificaban. 
Estas criticas hicieron que la tCcnica obtuviera un escaso credit0 lo que impidio su 
difbsion en gran escala en tiempos breves. 
b) El homo de Massmann. 
En el afio 1968 Massmannss describe un modelo de homo que constituye la 
base del desenvolvimiento en este campo y que se muestra en la Figura 4.5. Si bien 
este homo no cumplimentaba las condiciones de isotermicidad temporal y espacial 
que L'vov requeria para estos atomizadores, permitia una instrumentacion facil y 
una simplicidad de uso que lo hizo difbndido por practico. 
En el homo de Massmann se utiliza un cilindro de grafito de 10 a 30 mmm 
de largo y 4 a 8 rnm de diametro interno (en su version actual es de grafito 
pirolitico para disminuir la dihsion de la muestra a traves de la pared) que se 
calienta en sus extremos por efecto Joule, y con refrigeration por agua de 10s 
cabezales de 10s electrodos. en ambiente de gas inerte para prevenir la oxidacion. 
Dado que la resistencia del grafito es baja se puede generar una alta intensidad de 
corriente a bajo voltaje (10-12 volts). La muestra a analizar (microlitros) se ubica 
en la zona central del tub0 de grafito y el proceso de atornizacion se logra a travks 
del calentamiento del tubo en etapas separadas que corresponden a la evaporacion 
del solvente, la calcinacion del residuo y la atomizacion propiamente dicha. 
Para que este sistema hera eficaz desde el punto de vista analitico, debia 
producir una elevada poblacih de atomos en el estado gaseoso con extrema 
rapidez. Desde el punto de vista instmental se requeria un sistema de 
calentamiento que permitia cambios rapidos de temperatura con una electronica de 
lectura lo suficientemente veloz como para medir sefiales transientes del orden de 
la decima de segundo. 
En 10s instrumentos de primera generacion era dificil obtener calentarniento 
rapido en forma reproducible, es decir, controlada. En la actualidad, se utilizan 
alimentadores controlados por un microprocesador que permiten no solo asegurar 
las condiciones de reproducibilidad adecuadas sino que tambien han introducido la 
posibilidad de la programacih del ciclo de calentamiento. El uso de pirometros 
opticos permite medir la temperatura de la pared externa del homo y conocer el 
valor de temperatura adquirida para cada potencia aplicada. 
4.2.2. Mecanismos de atomizacion 
Los mecanismos propuestos para la atomizacion de una muestra en un 
homo de grafito son en general complejos y dependientes de las condiciones en 
que se lleve a cab0 el proceso como se vera a partir de la descripcion del proceso 
de atomizacion. 
En principio se podria decir que la atomizacion de un elemento, M, que se 
introduce en el homo en forma de oxido u otro compuesto (por ejemplo con la 
especie X), reaccionara de un mod0 que de manera muy simplificada puede 
escribirse como: 
MxOy (solido/liquido) - MxOy (gas) 
MxOy (gas) = M (gas) + yl2 O2 
MxOy (s.11.) + yC (s.) 3 xM (s.11.) + yCO (gas) 
(4.10) 
xM (s.11.) s x M (gas) 
MXm (s.11.) MXm (gas) 
MXm (gas)=M (gas) + rnX (gas); 
Los aspectos cineticos y termodinhicos de este proceso han sido objeto de 
estudio de numerosos investigadores que, no obstante esto, no han ofrecido un 
cuadro muy precis0 de la situacion. Sin embargo hemos resuelto incorporar un 
apendice a1 presente capitulo para mostrar 10s ultimos desarrollos en este tema en 
particular. 
De todos modos, si observamos las caracteristicas del entorno quimico en el 
que se encuentra el analito cuando se utiliza una llama 6 bien un homo de grafito, 
es notorio que este ultimo constituye un sistema muchisimo mas simple que la 
llama. 
En el horno, el analito esth presente en cantidades muy limitadas y una vez 
que se convierte en vapor atomico. "aparece" en un ambiente de gas inerte no 
reactivo durante un tiempo de residencia del orden del segundo. Durante este 
tiempo, la temperatura del gas en el interior del horno puede ser mucho m& baja 
que la de una llama, lo que puede dar origen a reacciones quimicas que para el 
caso de la llama no tienen ninguna importancia y adquieren aqui una relevancia 
especial. 
Por un lado la superficie del tub0 de grafito no es inerte y puede asumir un 
rol relevante en el proceso de atomizacion. equivalente a la presencia de oxigeno 
en el interior del horno, (que puede provenir de impurezas del gas raro, del 
solvente, de la matriz 6 del icido presente en la solucion)94~95. 
Estas reacciones en competencia: reduccion por carbon y reoxidacion por 
oxigeno. condicionan la concentracion del metal libre y por ende la sensibilidad de 
la seiial de absorcion atomica con horno de grafito. De la misma manera que en la 
atomizacion con llama. es indispensable minimizar la concentracion de oxidos 
estables con el fin de obtener una eficiencia de atomizacion elevada. Es por esto 
que la reduccion en la concentracion de oxigeno es sustancial para asegurar la 
optima concentracion de metal libre en el equilibrio, sobre todo en 10s casos en 
que 10s oxidos formados son refractarios a la temperatura de trabajo. Asi, para 
cada analito en particular, se puede estudiar la rnodificacion de la seiial de 
absorcion en condiciones de flujo de gas inerte 6 bien en flujo detenido (stop flow) 
tal como se puede observar en 10s programas de calefaccion del horno 
desarrollados con objeto de este estudio. 
4.2.3. Distribution de atomos en atomizadores electrotCrmicos semicerrados. 
La medicion de la sefial transiente producida por la absorcion de la luz por 
parte de 10s atomos presentes en el homo se genera cuando la nube atomica 
intercepta el haz de luz. La cantidad de atomos presentes en la cubeta atomica 
condiciona la sensibilidad del metodo analitico y debe tender a un maximo. L'vov, 
en su intencion de obtener un metodo absoluto de analisis que permitiera la 
eliminacion de efectos de matriz en la calibracion de un elemento puro, la 
estabilidad de calibracion como hncion del tiempo, el aseguramiento de 
calibracion identica para equipos de absorcion atomica del mismo tipo, la 
posibilidad de recalculo y comparacion cuantitativa de la calibracion para varias 
condiciones de medicibn y la calibracion teorica a travks de constantes 
hdamentales, estudio basicamente el proceso de distribucion de atomos en 10s 
atomizadores electrotermicos y, sin alcanzar aim la situacion ideal del metodo 
absoluto, logri, resultados exitosos en terminos de optimizacion de la sensibilidad 
y la repetitividad en las medidas de absorcion atornica con este tipo de fbentes 
productoras de atomos96. 
El primer trabajo con cubetas de grafito92 mostro que el espesor efectivo de 
la capa absorbente de atomos a lo largo del eje del homo, suponiendo distribucion 
uniforme de 10s mismos en la seccion transversal en un dado instante "t", se 
relaciona con el numero de atomos dentro del homo N(t) a traves de la expresion: 
donde "S" es el irea de la seccion transversal y "1" la longitud del horno. 
Considerando que el gradiente de concentraciones de 10s atomos a lo largo 
del homo desde el centro a 10s extremos es una constante, el tiempo de residencia 
medio de 10s atomos en el homo "t7", - se puede expresar en terminos de su 
coeficiente de difbsion "D" como: 
TI = 12/8D (4.13) 
Para poder asegurar la medicion absoluta (6 en rigor aumentar la 
sensibilidad) se debia proceder a una rapida evaporacion del analito de mod0 que 
la perdida de atomos por difhsion en el tiempo de atornizacion hera 
despreciable para lo cual: 
t l  << o? (4.14) 
- 
En un trabajo previo97, L'vov habia demostrado que el numero maximo de 
atomos dentro del horno "N,", que correspondia a1 momento de vaporizacion 
total del elemento estii relacionado con el numero de atomos de analito introducido 
en el homo "No" por la expresion: 
Nmax = N , q ( ~ ~ l t ~ )  (4.15); 
donde q(rllr2) es un factor que depende del cociente t l / t?  - y del mod0 de 
vaporization de la muestra. Con elevadas velocidades de vaporizacidn se puede 
escribir: 
q (rl/t2) = 2 ( I l )  ( t  I - 1 + e l )  (4.16) 
Cuando la condicion 4.14 se cumple, el valor q (tl/t?) - se aproxima a 1. y se 
obtiene el mkimo valor del espesor efectivo de la capa atomica que se relaciona 
con la cantidad del elemento en la muestra por la relacion simple: 
(1 n(x,t) dx), = N,/S = NdS (4.17) 
0 
Merece tenerse en cuenta que la condition 4.14 es bastante dificil de 
obtener dado que, en condiciones normales de operacion, el tiempo de residencia 
promedio de 10s atomos en el homo es una fiaccion de segundo. De alli que 
aparezcan soluciones a1 problema como aumentar la presion del gas inerte para 
disrninuir D y aumentar a segundos el tiempo de residencia y a la vez, disminuir el 
tiempo de vaporizacion proveyendo a la cabeza del atomizador un calentamiento 
adicional. Todas estas modificaciones redundan en un increment0 en la sefial 
analitica. 
Otra consideracion para llegar a optimizar la performance del metodo fie el 
mod0 de medicion de la absorbancia a traves del pico transiente, prefiriendose la 
integracion del pic0 (Area) a1 metodo de la arnplitud (altura). 
El analisis del proceso de transporte de la muestra como un todo a traves de 
la celda analitica muestra que, mas alla de la relacion zl a z7, - el valor integral Q, 
se puede expresar a traves del numero total de atomos del analito introducidos en 
la celda No y el tiempo de residencia promedio z? - seghn: 
Substituyendo 4.17 en 4.12 se obtiene el valor integrado en espacio y tiempo de la 
seiial analitica Qnl, expresado en las unidades de espesor efectivo de capa 
absorbente: 
y reemplazando tl por su igual de la ecuacion 4.13 se obtiene una expresion para 
la seiial integrada que, mas alla de la teoria del metodo absoluto, permite ver en 
que condiciones de contorno se puede optimizar la sefial de absorcion obtenida en 
este tip0 de atomizadores: 
Qd = l'.NJ8DS (4.20) 
La unica condicion para la aplicacion correcta de esta ecuacion es que el 
tiempo de residencia promedio sea constante y por supuesto, el analito se volatilice 
completamente. Ademas? se presupone que un dado tiempo "t" es valida una 
relacion proporcional del tipo de la ecuacion 4.2 1 : 
donde C es un coeficiente determinado por constantes espectroscopicas y atomicas 
y por las condiciones experimentales. 
La relacion final entre el valor integral de la absorbancia y la cantidad de 
analito en la muestra tomara la forma: 
00 
QA z J A(t) dt = C . I ~ . N ~ ~ D S  (4.22) 0 
6 bien: 
No = 8~S.Q~lC.12 (4.23) 
El uso apropiado del metodo de integration presupone la cumplimentaci6n 
obligatoria de las siguientes condiciones: tiempos de residencia constantes de 10s 
atomos en la celda durante la vaporizacion del elemento, completa vaporizacion 
del analito, y linealidad entre la absorbancia leida A(t) y el espesor efectivo de la 
capa de atomos. 
De 10s requerimientos anteriores, el mas importante y mirs dificil de 
satisfacer es la obtencion de tiempos de residencia constantes de 10s atomos en la 
celda durante la vaporizacion del elemento. De hecho, la completa vaporizacion de 
un analito (except0 para aquellos de muy baja volatilidad) se puede asegurar 
aumentando la temperatura y el tiempo durante el cual se produce el 
calentarniento. Para el caso de 10s atomizadores semicerrados (no incluiremos aqui 
10s abiertos tipo filament0 de West por haber caido completamente en desuso) es 
necesario que el tiempo de residencia medio de 10s atomos en el horno (z2) 
permanezca constante, por lo que es necesario obtener isostermicidad temporal y 
espacial en el volumen total del horno. Ocurre que, si el tiempo de atomization 
utilizado (zl) es largo, se produce una pQdida por difbsion de 10s vapores a traves 
de 10s agujeros del horno, de mod0 que siempre debe cumplirse que TI<<T~.  El 
tiempo de residencia de 10s atomos en el volumen del homo depende de su 
longitud "1" y del coeficiente de difbsion de 10s atomos "D" en la atmosfera inerte 
del gas de relleno de acuerdo a la ecuacion 4.13. Asumiendo que la dependencia 
del coeficiente de difbsion con la temperatura "T" a una presion de gas de relleno 
"P" se puede escribir como: 
D = Do(PdP).(T/To)m (4.24); 
donde Do es el coeficiente de difbsion en condiciones normales (Po,To) y m un 
coeficiente que varia entre 1,5 y 296, el unico parhetro que puede influenciar el 
valor de 27 - es la temperatura del homo: 
r2 = T-* (4.25). 
Notese que aparece aqui la primer gran diferencia entre la cubeta de L'vov 
y 10s atomizadores comerciales que no utilizan este principio, es que el pulso 
transiente completo aparece dentro del ambito de temperatura constante 
(equilibrio), mientras que en 10s atomizadores comerciales que no utilizan la 
cubeta, el punto de iniciacion del pulso y su finalizacion corresponden a 
diferencias de temperatura de cientos de grados como se puede observar en la 
Figura 4.6. Este hecho afecta a la sensibilidad en absorcion atornica con horno 
dado que no se puede hablar de que la zona absorbente sea isotermica. 
Obviamente el valor de absorbancia integrada dependera del gradiente de 
temperaturas generado en el horno y sera afectado por esta no uniformidad no solo 
temporal sino tambitin espacial. Por ejemplo, un calentamiento no uniforme hace 
que 10s vapores de la muestra que se evaporan en el centro del homo difbndan 
hacia 10s extremos y alcancen 10s agujeros de salida por condensacion en las hreas 
m& frias. Ademas, las zonas mas fkias en 10s extremos provocan efectos de 
memoria que obligan a un calentamiento adicional del homo despuks de cada 
medicion. 
4.2.4. Medicion en la zona de temperatura estabilizada. 
En la Figura 4.7 se muestran las distintas maneras de estabilizar la 
temperatura del horno. Observando en la parte superior de la Figura la posicion del 
pulso de atomizacion vs. el increment0 simulthneo de la temperatura del horno, se 
pueden ofkecer dos soluciones: a) correr el pulso hasta la zona de ambito de 
temperaturas constantes y b) proporcionar un calentamiento pulsado del horno 
hasta la temperatura optima de mod0 tal que el interval0 de tiempo en el que esto 
ocurra sea menor que la duracion del propio pulso. 
L'vov ha sugerido altemativas instrumentales para producir el "corrimiento" 
del pulso98. 
a) Soporte extemo de la muestra de mod0 que sea introducida en el punto en el 
cual se ha alcanzado una temperatura prefijada y estable. Sefiala la importancia 
de secar y calcinar la muestra &era del horno. 
b) El uso de una plataforma de grafito insertada dentro del homo donde se 
deposita la muestra 
El uso de la plataforma ha tenido gran difusion dado que no requiere 
modificaciones en el disefio del horno y 10s resultados informados muestran una 
mejora en la sensibilidad. Explicaciones detalladas del proceso de atomizacion 
desde la plataforma se pueden encontrar en la bibliografia99Joo. 
Aqui seria conveniente aclarar que aunque la plataforma ha resultado una 
contribucion inapreciable para la atomizacion isotermica mejorando la sensibilidad 
y repetitividad de las medidas, no resuelve completamente el problema de la 
interferencia de la matriz, esto es las modificaciones a1 proceso de atomizacion 
derivadas de la presencia de concomitantes que impiden predecir el 
comportamiento de un analito dado en cualquier medio. Esta es una de las causas 
por las que el problema del analisis absoluto no ha sido resuelto. 
Paralelamente a 10s trabajos de L'vov relacionados con el corrimiento del 
pico de absorcion, Ediger1019102 muestra la posibilidad de corrimiento del 
transiente a traves de la adicion de una sustancia extrafia a1 sistema dando el 
puntapie inicial para el uso de "modificadores de matriz" en la mejora de las 
condiciones de atomizacion. Este tema lo trataremos especialmente en otro 
apartado. 
Otra manera de mejorar la performance en 10s tubos de grafito es 
calentarlos hasta la temperatura de equilibrio en un period0 de tiempo brevisimo, 
mas corto que la duracion del propio pulso. Para lograr esto se requiere que zz 
crezca usando tubos mas largos (a rl constante) y rl disminuya (a r2 constante) 
utilizando velocidades de calentamiento del homo mayores. Cualquiera de las dos 
altemativas requiere utilizar una potencia de entrada mayor. 
L'vov ha considerado las diferencias entre la potencia de entrada en el 
comienzo del ciclo y despues de alcanzar la temperatura de equilibrio y ha 
establecido que mantener al temperatura prefijada requiere solo el 20% de la salida 
maxima de la fuente de poder. La mayor parte del tiempo, except0 en 10s primeros 
dos segundos donde se produce la elevacion de la temperatura, la fuente opera 
parcialmente cargada. El autor utilizo por primera vez en 197796 una bateria de 
condensadores para el calentamiento preliminar del homo lo que eliminaba la 
necesidad de potencias de entrada mas grandes ya que la cantidad de energia 
requerida podia ser acumulada de la fuente de potencia de baja salida durante el 
corto interval0 de tiempo (unos minutos) que transcurre entre medicion y 
medicion. Hoy en dia61 se utiliza el calentamiento capacitivo a traves de un banco 
de capacitores propuesto por L'vov que, sumado a1 uso de grafito pirolitico 
anisotropico, conduce a una increment0 de temperatura de 75~.(10-3)segl. 
De todas maneras. cualquiera sea la velocidad de calentamiento, se ha 
mostrado que no es posible obtener una temperatura uniforrne a lo largo de todo el 
homo1039104. La ausencia de condiciones isotermicas en el momento en que el 
analito esta siendo introducido en la fase gaseosa conduce a una atomizacion 
marcadamente dependiente de la matriz, lo que nos lleva nuevamente a1 tema 
ttm~difi~adorest'. 
Resumiendo, podemos decir que para optimizar la sensibilidad en 
atomizacion electrotermica es necesario introducir rapidamente todos 10s atomos 
de analito en la fase gaseosa y realizar la medicibn instantanea antes de que se 
verifiquen pCrdidas por difusibn a traves de la pared del horno, 6 procesos de 
conveccibn y expulsibn del vapor en el momento de introduccion del liquidolo5. 
TambiCn hemos visto que el nlimero y distribucibn de atomos presentes en 
el camino optico en el momento de la medida, es la resultante de una secuencia 
compleja de procesos que requieren conocer la variacibn temporal y espacial de 
la temperatura del gas y del horno para estudiar el transporte de masa. las 
reacciones en fase gaseosa y las reacciones quimicas que pudieran existir luego del 
ciclo programado de calentamiento. 
Ademas, el advenimiento del procesamiento digital de las seiiales ha 
permitido la integracibn temporal de 10s picos de absorcion y con ello se han 
logrado avances en la teoria de atomizacion. 
Si a esto le sumamos 10s ultimos adelantos para la correccidn de seiial 
inespecifica61. (como por ejemplo efecto Zeeman) hemos compendiado la 
evolution en el tratamiento teorico-practico de estos sistemas de atomizacion. 
Si bien en nuestro estudio no hemos utilizado el sistema de plataforma para 
optimizacion de las medidas, el uso de seiiales integradas, la correccion de fondo 
por absorcion inespecifica, de "modificadores de matriz" adecuados y de 
interrupcion en el flujo de gases en el momento adecuado para disminuir la 
dilucion, ha logrado compensar la imposibilidad de atomizacion desde plataforma. 
Dado que la modificacion de matriz ha sido empleada en la mayoria de las 
valoraciones realizadas, except0 en 10s casos en que, a1 no encontrarse el 
modificador adecuado se realiza la separacion de interferencias, trataremos este 
tema seguidamente. I 4.2.5.Modificadores de matriz 
El modificador de matriz h e  introducido por primera vez en la practica en 
el aiio 1974101 en el intento de diferenciar termicamente la volatilizacion de 10s 
componentes de la matriz y la del analito. Se proponian dos mecanismos por 10s 
cuales actuaban estos modificadores: 
- Formaci6n de un compuestd mas volhtil que el que posee la matriz mediante la 
adicion de NH4N03 (valid0 especialmente ante la presencia de halogenuros) 
aplicable en el caso de analitos poco volatiles a la temperatura de trabajo. 
- Formacion de un compuesto menos volatil en la fase de calcinacion por adicion 
de un modificador selective (por ejemplo H3P04 + NH4H2P04) usado cuando se 
desea "fijar" un analito demasiado volatil a la temperatura de trabajo. 
En la actualidad se utilizan modificadores de matriz de distinta naturaleza y 
con diversos propositos: 
- inorganicos: Mg(N03)?, - Ni(N03)?, - C U ( N O ~ ) ~ ,  el difundidisimo Pd(N03)? - (a1 
que se le atribuyen caracteristicas de modificador universal) ylo mezclas de 
algunos de 10s anteriores. 
- organicos: oxalatos, ascorbatos, EDTA, citratos, lactates, etc. 
- gaseosos: H2, 02. 
Los mecanismos de accion de estos modificadores e s t h  siendo discutidos 
en la actualidad y no se ha encontrado un consenso a1 respecto. De todas maneras, 
hemos incluido en el apendice del presente capitulo. 10s ultimos mecanismos 
propuestos para casos particulares. 
Las aplicaciones de estos modificadores para matrices de distinta naturaleza 
han sido estudiadas extensamente y compendiadas en una revision de Jackson y 
Mahrnoodlo6. 
En nuestro trabajo hemos utilizado la absorcion atomica con homo de 
grafito para la valoracion de 10s metales: Pb, Cd, Cr (en todas las muestras 
estudiadas), Zn y Cu (en aquellas cuyos niveles de concentracion fberan bajos para 
la utilizacion de la llama de combustion). Las variables que determinan la 
obtencion de mSLxima sefial heron cuidadosamente analizadas y en consecuencia, 
se disefiaron 10s programas de horno, la adicion de modificadores de matriz, la 
correction de absorcion inespecifica. etc. En 10s casos de interferencias serias de 
matriz y/o necesidad de preconcentracion de la traza, se acoplaron sistemas en 
flujo que permitieron trabajar en linea, con automatizacion de las distintas 
operaciones como veremos en el proximo capitulo. 
Dos ejemplos tipicos de elementos "problema" para el analisis en llama y 
en horno de grafito son arsenic0 y mercurio. Los compuestos de arsenic0 y 
mercurio tienen una gran tendencia a formar oxidos en llama, (ver las ecuaciones 
descriptas en este capitulo en el apartado correspondiente) lo que hace que la 
cuantificacion por esta via sea poco sensible. Ademas. presentan en general, 
condiciones de volatilization semejantes a las de la matriz de muestra por lo que 
su recuperacion en el analisis por homo de grafito es mala dado que se volatilizan 
junto con la matriz. Justamente la alta volatilidad de las especies Hgo y H3As es 
4.3. La generaci6n de vapor. 
Si bien el homo de grafito ha aportado un sin numero de soluciones a1 
analisis de vestigios methlicos (inclusive en micromuestras) tiene, tal como se 
desprende de sus caracteristicas. una serie de desventajas que aun hoy no pueden 
ser salvadas. 
La poca reproducibilidad en la inyeccion de muestra ha sido compensada 
por la incorporation de muestreadores automaticos pero, el proceso que lleva a 
obtener atomos es mucho mas lento que en la llama si se quiere que el proceso 
global resulte economicamente atractivo. 
Si bien el entorno quimico es muchisimo mas controlado, el horno no es 
completamente inerte y la formacion de oxidos de dificil descomposicion puede 
traer inconvenientes que obligan a1 uso de modificadores 6 a la separacibn previa 
de la matriz en el peor de 10s casos. 
Algunas veces el analito, 6 10s compuestos que se forman a partir de el, 
presentan una alta volatilidad que hacen que se recupere mal, lo que obliga a 
"corregir" las condiciones de atomizacion. 
la que se aprovecha para aislarlos de la matriz de muestra por generacion del vapor 
que se transfiere a un tub0 donde se mide la absorcion. 
Los generadores de vapor se parecen entre si y difieren del homo en que la 
temperatura a la que se produce el vapor atomic0 es mas baja y en que las etapas 
"separadas" que llevan a la atomizacion del analito ocurren en "lugares 
distintos" 107 siguiendo el siguiente diagrama basico: 
a) Muestra + Reaccion Quimica 
b) Analito (atomizado 6 atomizable) gaseoso 
C) Celda atomica. 
Con este diagrama proceden todos 10s metodos de generacion de vapor per0 
antes de estudiar cada uno de ellos, veamos algunos aspectos a considerar: 
-A1 ser el primer paso, una reaccion quimica en solucion, el quimico "maneja' 
este paso controlando las condiciones del medio. 
-El hecho de separar a1 analito de la matriz permite "olvidarse" de la matriz en 
el momento de atomizar per0 existe una limitacion: la transferencia de masa. 
En muchos casos Csta es una etapa lenta y limitante de todo el proceso dado 
que el product0 de la reaccion quimica tiene que ser insoluble en la matriz. 
-El proceso total debe realizarse en tiempos cortos. 
La optimizacion de estos parametros hizo que 10s metodos de vapor frio 
para Hg (CVAAS) y de generacion de hidruros para As (HGAAS) se impusieran 
como metodos de valoracion de estos elementos. 
Un esquema tipico de este tip0 de generadores se observa en la Figura 4.5. 
4.3.1. La reacci6n quimica. 
Se tienen que tener en cuenta 10s siguientes equilibrios: 
- De formacion de la sustancia: que debe proceder de manera que la reaccion 
sea completa 6 practicamente completa. 
- De descomposicion de la sustancia formada: se buscarin las condiciones que 
la minimicen. 
- De adsorcion (antes 6 despues de la reaccion quimica): se verificara que la 
adicion de reactivos no produzca un solido que, por ejemplo, pueda retener a1 
analito. 
En el caso de Hg la reaccion quimica genera directamente el vapor atomico 
del analito s e a  la reaccion: 
Hg2+ + ~ n 2 +  a Hgo + ~ n 4 +  (Analito atomizado). 
En el caso de As la reaccion quimica, en medio fbertemente acido, genera 
H3As (arsina) se@nlo8: 
~ s 3 +  + 3 BHq- 3  ASH^? + + 312 B2Hg (Analito atomizable) 
La arsina generada es transformada en atomos de As por accion de la 
llama de airelacetileno sobre la que se monta el tubo de cuarzo. 
900'~  
2 AsH3 =, 2 As + 3 H2 
Si el arsenic0 ingresara por aspiracion directa a1 entorno quimico de la 
llama de combustion airelacetileno, 10s procesos de interaccion con 10s 
compuestos de la llama (de 10s que hablkamos a1 comiem del capitulo) 
producirian especies moleculares dificiles de atomizar. Este hecho redunda en el 
empobrecimiento de la seiial y en la perdida de la sensibilidad. 
4.3.2. La transferencia de masa 
No vamos a tratar aqui exhaustivamente el proceso de transferencia de masa 
per0 si tratar de entender 10s fundamentos que puedan llegar a ser de utilidad para 
optimizar la tecnica analitica. 
Para simplificar dividiremos el proceso en dos etapas: a) una transferencia de masa 
primaria que ocurre a traves de una interfase y lleva a1 analito desde la solucion a 
la fase gaseosa y b) una transferencia de masa secundaria que transporta el 
producto gaseoso formado hasta la celda. 
4.3.2.1. La transferencia de masa primaria 
Una vez que el analito h e  transformado en la especie quimica de interes es 
necesario que se produzca un carnbio de fase, esto es que pase a1 estado gaseoso. 
Para lograrlo, debe tener una solubilidad bajisima. Suponiendo que la solucion es 
ideal (lo que no esta apartado de la realidad), se utiliza la ley de Henry: 
Pi = Kh.xi (4.26); 
donde Pi es la presion parcial del analito, xi su fiaccion molar y Kh la constante de 
Henry. 
Si la concentracion del analito esta en el orden de la ppb, (x = 10-lo), se 
debera contar con sistemas que lleven Kh a valores de 1010, dado que esta sera la 
fuerza impulsora de la transferencia de masa. Ademas el mecanismo por el cual el 
producto se libera es un problema cinetico. 
El proceso primario de transferencia de masa puede ser dividido en dos 
etapas: la formacion del gas y la evolucion del mismo. En tal sentido debe 
recordarse que la evolucion del gas es un proceso de carnbio de fase que lleva 
involucrada una nucleacibn que debe ser inducida (de la misma manera que 
cuando se promueve la precipitacion de un solido en solucion raspando las paredes 
del tubo para promover la nucleacion). Esta induccibn consiste en proveer 
superficies que sirvan de interfase como por ejemplo burbujas 6 metales finamente 
divididos. :I 
La etapa de evolucion se beneficia por mecanismos de conveccion de la 
solucion como puede ser: burbujeo de gases, agitation mecanica 6 adsorcion sobre 
ciertas superficies. 
La relacion existente entre la velocidad de transferencia de masa primaria y 
la velocidad del gas que arrastra a1 producto de la reaccion (transferencia 
secundaria) es hdamental para obtener una buena sensibilidadlog. Cuando el 
analito se separa de la matriz comienza a sufiir un proceso de dilucion en el gas de 
arrastre durante su traslado hasta la celda. 0 sea que, si la velocidad de desorcion 
es mucho menor que la de arrastre, el analito se diluye. La minima dilucion se 
obtendra para una velocidad del gas de arrastre nula y vendra dada por el volumen 
muerto de todo el sistema s e g h  la expresion: 
Dl = Do + Mv (4.27); 
donde Dl es la dispersion debida a la transferencia de masa primaria, Do la debida 
a1 volumen muerto del equipo, M es una constante inversamente proporcional a la 
velocidad de transferencia de masa entre la solucion y la fase gaseosa y v es el 
flujo de gas de arrastre. 
M incluye factores como la cinetica de formacion del gas, su dihsion en la 
solucion y la desorcion producida por conveccion y puede ser representado 
(despreciando efectos de interfase) por: 
M = l/(k.dg. Kh) (4.28); 
donde k es una constante que contempla la cinetica de formacion y desorcion del 
gas, dg es el coeficiente de dihsion de la especie formada en la solucion y Kh la 
constante de Henry. ' ~ s t o  implicaria que cuanto mas insoluble es el producto 
formado (mayor Kh) la dispersion esta regulada por el volumen muerto del equipo. 
0 sea que. la sensibilidad se vera aumentada en la medida que se lleve la velocidad 
del gas de arrastre a cero. 
Como veremos a1 estudiar la transferencia de masa secundaria, esta 
seleccion es una situacion de compromiso. 
4.3.2.2. La transferencia de masa secundaria 
Este es el paso que provoca el mhimo ensanchamiento de la sefial tipica en 
10s sistemas de generacion de vapor (ver Figura 4.9) y consecuentemente la 
disrninucion en amplitud por lo que lo estudiaremos en detalle. El transporte 
convectivo del analito por un gas de arrastre (carrier) es el metodo mas utilizado 
en estos sistemas. 
Supongarnos que el analito ha sido liberado cuantitativamente de un recinto 
ideal. Si la geometria del sistema y 10s flujos utilizados favorecen un perfil de 
velocidades laminar, es posible ver que la dilucion que se le imprimira a la 
muestra, sin importar el volumen muerto, tendrh una relacion inversa con la 
velocidad del gas de arrastre, a mayor velocidad del carrier menor sera la dilucion 
que vendra dada por la difbsion del product0 gaseoso en el gas portadorlo9. 
D2 = N/v (4.29); 
donde D7 - sera la contribucion a la dispersion del proceso de transferencia de masa 
secundario, v es la velocidad del carrier y N es una constante que involucra a1 
coeficiente de difbsion del analito en el gas y a una constante G propia del sistema. 
(Si bien N no depende del volumen muerto, si depende de la geometria del sistema 
de lo que da cuenta el factor G). 
N = b.dg1.G (4.30); 
G = a.l.6 (4.3 1); 
donde dg' es el coeficiente de difbsion en la fase gaseosa, 1 es la distancia entre el 
generador y la celda atornica y r es el radio del tubo. 
Si volvemos a1 proceso global de transferencia de materia, encontraremos 
un valor de dispersih total D que sera la suma de contribuciones de 10s dos 
procesos: 
D = Do + Mv + Nlv (4.32). 
Esta ultima ecuacion es la misma que se utiliza para describir el mecanismo 
de ensanchamiento de un pic0 de cromatografiallo. haciendo la salvedad que aqui 
considerarnos un solo plato teorico y un perfil de seiial no gaussiano (ver Figura 
4.9). Se obtendra un grafico de dispersion de la seiial en funcion de la velocidad 
del gas de arrastre que llevara a un valor de velocidad de arrastre optimo que surge 
de la situacion de compromiso referida mas arriba. 
Si suponemos una situacion ideal donde la transferencia de masa primaria 
fuera instanthea, se podria despreciar el segundo termino de la ecuacion 4.32 y 
hacer la velocidad del carrier lo mas grande posible, controlando de este mod0 la 
dispersion total a traves del volumen muerto del equipo por su geometria y el 
diseiio del atomizador. En el otro extremo, si la transferencia de masa primaria es 
muy lenta deberiamos utilizar una velocidad de gas de arrastre muy baja. 
En este ultimo caso se ha optado por "separar" 10s dos procesos mediante 
sistemas de flujo discontinuos. Una vez que se produjo la liberacion cuantitativa 
del analito, se envia un carrier que lo transports. 
La determinacion de Hg por generacion de vapor frio es un ejemplo de 
sistema "en etapas" porque la transferencia primaria es muy lenta. La 
determinacion de As y demas elementos de su grupo a traves de la generacion de 
hidruros, es un ejemplo de transferencia insthntanea por lo que no se trabaja en 
flujo discontinuo. 
4.3.2.3. El carry over: la transferencia de masa no deseada 
El "carry over" es el arrastre aleatorio de pequeiias gotas de solucion que 
llegan a la celda 6 quedan en el camino pudiendo producir resultados espureos ya 
sea por adsorcion 6 reaccion en la trayectoria del analito hacia la celda, 6 por 
dispersion de luz y consecuente aparicion de estas seiiales no deseadas. Este 
proceso existe en sistemas en donde aparece burbujeo provocado. ya sea por un 
gas auxiliar 6 por la propia reaccion quimica, y debe ser evitado. Muchas veces, es 
necesario modificar la geometria y disposicion espacial del generador en orden de 
disminuirlo aunque ello implique aumentar la dispersion. 
La evolucion de este tip0 de atomizadores-generadores y su aplicacion a 
todo tip0 de matriceslll-113 se basa en la optimizacion de 10s dos procesos 
biisicos: reaccion quimica y transporte de materia con el objeto de lograr la 
mixima sensibilidad. En el presente trabajo se han estudiado cuidadosamente las 
variables (geometria del generador, geometria del atomizador, distancias 
generador-atomizador, velocidad de gas carrier), se ha realizado el control estricto 
de las reacciones quimicas de generacion asi como 10s procedimientos para inducir 
cambios de fase en orden de optimizar la seiial para 10s analitos Hg y As. 
Por tal motivo era necesario escindir el proceso en dos partes: atomizacion 
de la muestra por calentamiento rapido en un soporte adecuado y medicion de la 
absorcion atomica en un volumen confinado mantenido a temperatura 
predeterminada. Este cuidado particular para evitar pdrdidas de analito constituyo 
una de las grandes virtudes del mdtodo que aventajo en sensibilidad a otros 
modelos posteriores. 
Fig.4.1. Esquema de la estructura de una llama de flujo laminar. 
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Fig 4.3. 
Fondo de absorcion de llama por debajo de 250 urn 
(0) aire acetileno; (0) aim hidrogeno; (V) argon hidrogeno 
Figura 4.4 
El sistema de atomizacibn de la cubeta de grafito de L'vov 
1:Electrodo con la muestra 
1 2:Crisol de grafito 
3:Contactos de grafito 
Figura 4.5 
El homo de Massman 
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a: tub0 de grafito; b: soportes de acero; c: puerta de entrada de muestra; d: soporte para montaja; 
e: entrada de arg6n; f: ventana de observaci6n; g: aislaci6n 
Figura 4.6. 
Pulsos de absorbancia vs. variaciones de temperatura del homo 
(a) Cubeta de LUvov; (b) Otros atomizadores comerciales 
Figura 4.7 
Formas potenciales de estabilizaci6n de temperatura del homo 
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Figura 4.8 
Sistema generador de vapor para arsenic0 y mercurio 
Figura 4.9 
Seiial transiente tipica para la valoraci6n de arsCnico por generaci6n de hidruros 
Tabla 4.1 
Fraccion de atomos libres en llama premezclada aire-acetileno 
h . 
Elemonto 
AS 0.66 0.70 k 
A1 <O-00001 <0.0001 < 0-0001 < 0.00005 
Ad 0.26 0.2 1 0.40 0.63 0.76' 
Ba 0.001 1 0.0019 0.0034 0.0009 0-0018 0.0031 0.0013 
Be 0.00005 
I Notas a.c b.f b~ a.c.h a.i r.c.i r.c.i b.d.i 
a) valons mcdidos por absorciin integrada (continuo); b) valons mcdidos por absorci6n de pic0 (Enen angosh); c) rclativos a 
cobn (asumido como 1); d) nlativos a magnesio (asumido como 1); c) mcchcro de 10 cm, aire-acctilcno 5.6:l; I) mcchcro dc 10 
em, aire-aectilcno 7.0:l; g) mcchcro dc 10 cm, aim-acctilcno 5.6:l; h) mcchcro rectangular cscudado en llama, airc-acctllcno 
9.0:l; i) mcchcro dc 5 cm, airc-accfflcno 9.8:l; j) mcchcro dc 7.6 em, aim-acctilcno 7.85:l. 
Tabla 4.2 
Fraccion de atomos libres en Uamas premezcladas oxido nitroso-acetileno 
I 1 
a)Medido por absorcion integrada (continuo) 
b)Medido por absorcion de pica (linea fina) 
c)Relativo a Magnesio (asumido como = 1) 
d,e)Mechero 5 cm. % nitroso-acetileno, 2: 1 y 1.8: 1 resp. 
f,g)Mechero 7 cm. % nitroso-acetileno idem d,e. 
CAPITULO 5 
Capitulo 5 
SISTEMAS DE ANALISIS POR INYECCION EN FLUJO 
CONTINUO (FIA) 
Cualquier medida que se tenga que hacer en un laboratorio quirnico y que 
involucre el uso de liquidos (corno en nuestro caso) requiere de una serie de 
operaciones corno: manipuleo de la solucion, deteccion del analito, coleccion de 
10s datos y analisis de resultados tal como viCrarnos en el primer capitulo. 
Existen obviamente computadoras 6 detectores sofisticados que pueden 
ayudar a1 quimico a realizar las dos ultimas tareas, per0 el manipuleo de la 
solucion requiere que el analista posea una serie de habilidades que le permitan 
decantar, filtrar, disolver, pipetear, etc. que se realizan a h  hoy en dia, 
rnanualmente, con herrarnientas disefiadas hace mas de 200 aiios. 
Evidentemente, pareciera no haber solucion para la automatizacion del 
manejo de soluciones, y seguimos pensando en tCrminos de operaciones en "batch" 
que ademb de consumir tiempo, pueden ser hentes severas de error en el analisis. 
Sin embargo, hace ya unos 25 aiios se comenzaron a desarrollar sistemas 
analiticos basados en el manipuleo de soluciones (de muestra y de reactivos) en 
forma de corrientes continuas canalizadas en tubos de dihetro  pequeiio e 
impulsadas por bombas peristillticas con puntos de mezcla ylo separacion y 
diversos modos de deteccion. Estos sistemas se pueden considerar como 10s 
precursores de 10s actuales sistemas de analisis por inyeccion en flujo (FIA). 
Debido a que el estudio que nos ocupa involucra el analisis a nivel de 
vestigios sobre un gran numero de muestras, se hace atractivo el manejo 
automatic0 de soluciones para disminuir la contaminacion extema y aumentar la 
frecuencia de muestreo. 
Las operaciones en flujo son mas faciles de automatizar, dado que 
reemplazan el manejo mechico en recipientes de todo tipo por movimientos 
secuenciales de liquidos en tubos. Son faciles de miniaturizar usando tubos de 
diametro pequeiio, y 10s microvolumenes utilizados se pueden manipular y 
medir a travis de bombas de flujo. Estas operaciones son mas faciles de 
controlar en espacio y tiempo dado que el uso de tuberia cerrada evita la 
evaporacion de liquidos (de gran importancia en el momento de utilizar solventes 
orghicos), proporciona "etapas" exactamente repetibles en el movimiento de las 
soluciones a medir. y ademh provee un ambiente de alta reproducibilidad para la 
mezcla de componentes y la formacion de 10s productos de reaccion. 
La versatilidad de trabajar en flujo es evidente dado que, 10s flujos pueden 
ser mezclados, detenidos, reiniciados, revertidos, desdoblados? recombinados y 
remuestreados en tiempos que se controlan con precision. permitiendo a1 mismo 
tiempo un uso de detectores y sensores de manera mas reproducible. 
Mientras que muchas de las ventajas de las operaciones en flujo han dado 
excelentes resultados en las ticnicas cromatograficas, jcual es la causa por la 
cual el "batch" no ha sido reemplazado por sistemas en flujo en todas las Qeas 
de la practica de laboratorio?. La respuesta es "tradicion", dado que 10s quimicos 
estamos acostumbrados a pensar en t6rminos de "mezcla homogknea" como unica 
altemativa para tener una rnanera reproducible de que se "junten" 10s reactantes y 
obtener asi, una medicion reproducible. 
No obstante esto, el concepto de analisis por inyeccion en flujo y su 
utilidad han ido cambiando y hoy en dia. la potencialidad de esta tCcnica excede 
en mucho a las pretensiones de su disefio original: el analisis en serie 
automatic01 14. 
Desde el punto de vista academic0 o de investigacion la automatizacion se 
considera , desafortunadamente, como la mera "mecanizacion" de procedimientos 
ya conocidos que no ofrecen mucha oportunidad para innovar. Esto es cierto para 
10s denominados analizadores en batch 6 analizadores discretosll59116 que emulan 
no solo la secuencia sino tambien el concepto de "operacion individual" que 
utilizan 10s procedimientos manuales. Los sistemas en flujo son mas flexibles dado 
que el flujo de liquidos y 10s modelos de mezcla en las interfases de regiones con 
diferente concentracion, ofrecen nuevas maneras de realizar el analisis quimicoll7. 
5.1 Fundamentos 
El analisis por inyeccion en flujo (FIA) esta basado en la injecci6n de una 
muestra liquida en una corriente continua, no segmentada, de una solucion 
apropiada: carrier. La muestra inyectada se transports a un detector que registra 
continuamente al@n parametro fisico que cambia cuando la muestra pasa a traves 
de una celda de flujo. Se diferencia del analisis en flujo continuo (SFA) en que 
este ultimo utiliza segmentacion por airell8 que divide la corriente de solucion en 
compartimientos separados por burbujas de aire, a fin de disminuir el 
entremezclado de muestras sucesivas. En este tipo de analizadores segmentados es 
necesario realizar un ciclo de lavado entre muestras y eliminar las burbujas de aire 
antes de que alcancen el detector. 
Las caracteristicas escenciales de 10s sistemas FIA son: 
-El flujo no esta segmentado por burbujas de aire. 
-La muestra se "inyecta" 6 mejor a h ,  se "inserta" directamente en el flujo 
en lugar de ser aspirada dentro de el. 
-El "tapon" de muestra inyectado se lleva a lo largo del sistema y, ademas 
del proceso de transporte puede ocurrir un proceso fisicoquimico (reaccion 
quimica. dialisis, extraccion liquido-liquido, etc.). 
-La dilucion o dispersion parcial del analito durante la operacion de 
transporte puede ser manipulada a traves del control de las caracteristicas 
hidrodinamicas y geomktricas del sistema. 
-Un sistema de monitoreo continuo conduce a una seiial transiente, la que 
es adecuadamante registrada. 
-Como cuando se detecta la seiial no se ha alcanzado ni el equilibrio fisico 
(que implicaria la homogenizacion de una porcion del flujo), ni el equilibrio 
quimico (reaccion completa), 10s sistemas FIA son considerados metodos 
automaticos de analisis del tip0 "tiempo fijo". 
-El tiempo de operacion debe ser altamente reproducible dado que las 
medidas se hacen en condiciones de "no estabilidad" y pequeiias 
variaciones pueden conducir a alteraciones serias en 10s resultados. 
A mod0 de resumen podemos decir que 10s sistemas FIA presentan cuatro 
caracteristicas fundamentales: 
-Flujo no segmentado 
-1nyeccion de muestra directa 
-Tiempo de operacion reproducible 
-Dispersion parcialmente controlada 
Flujo no segmentado 
Aunque puede parecer que el unico logro de 10s sistemas FIA es la ausencia 
de segrnentacion por aire, detallaremos seguidarnente 10s principales 
caracteristicas que 10s diferencian del analisis por inyeccion en flujo continuo 
segmentado (SFA). 
La presencia de burbujas de aire en el flujo es la diferencia principal entre 
ambas tecnicas y una de las principales caracteristicas de 10s sistemas FIA es su 
elimination. Las burbujas de aire juegan tres roles importantes en 10s SFA: 
-Prevenir la contaminacion cruzada entre muestras 
-1mpedir la dilucion 6 dispersion del tapon de muestra que se inserta en el 
flujo. 
-Genera un flujo turbulent0 por compresion de las burbujas por medio del 
cual se pueden alcanzar: el equilibrio fisico (homogeneizacion de la zona 
comprendida entre dos burbujas) y el equilibrio quimico (a traves de la 
mezcla de muestra y reactivo). 
Todos estos roles es th  en contradiccion con 10s principios basicos de 10s sistemas 
FIA tal como hablabamos mas arriba, lo que 10s hace notoriamente distintos a 10s 
SFA. 
Inyecci6n de muestra: 
El proposito de inyectar la muestra es la de ubicar una "zona de muestra" 
perfectamente definida en una corriente movil continua de manera tal que el 
movimiento de esta corriente no sea disturbado. La cantidad de muestra a 
introducir no necesita ser conocida exactarnente, per0 debera ser inyectada con 
una precision tal que, el volumen y la longitud de la zona de muestra en el punto 
de inyeccion, sea reproducible. 0, tal como reitera Ruzickall9J*0 en sus primeros 
trabajos sobre el tema: "Lo que le pasa a una muestra, le tiene que pasar 
exactamente de la misma rnanera a la que le sigue". 
Dado que inyectar una muestra en la solucion de carrier es generar una zona 
de muestra definida que se dispersa de manera controlada en su camino hacia un 
detector. la operacion exitosa de un sistema FIA requiere de un buen inyector. Los 
inyectores FIA son de dos tipos: basados en volumen y basados en tiempo. 
Los inyectores del primer tipo han ido evolucionando desde el uso de una 
jeringa y una aguja hipodCrmicall9 que "pinchaba" el tubo por donde corria el 
carrier', pasando por valvulas deslizantes del tipo rotatorio de cuatro, seis u ocho 
canales tipo Rheodyne1219122. Si bien estas valvulas pueden ser diseiiadas y 
fabricadas mechnicamente de maneras distintas, su funcionamiento se basa en 10s 
mismos principios. En la Figura 5.1 se puede observar el esquema de una valvula 
de inyeccion rotatoria de cuatro puertas o canales para FIA. La valvula tiene dos 
posiciones, la de muestreo y la de inyeccion. Durante el primer estadio la muestra 
se llena en la cavidad volumdtrica mientras que el carrier se deriva a travCs de un 
"bypass". Cuando la cavidad se llena con la muestra, ya sea manualmente 6 a 
traves de una bomba, la valvula se lleva a la posicibn de inyeccion y se la deja alli 
hasta que la muestra sea eliminada completamente de la cavidad e inserta en la 
corriente de carrier. La valvula de inyeccion de cuatro puertas consiste en una 
parte rotatoria que contiene dos "loops" L1 y L2 (L1 es la cavidad de muestra y L2 
es el bypass) y otra fija donde se acomodan dos pares de canales hermanados. 
Cuando se gira la palanca de una posicion a la otra, guiada por 10s dos topes fijos 
de la parte inferior, el "loop" de muestra 6 el de bypass se hacen parte integrante 
del flujo de solucion de arrastre. Obviamente, cambiando las dimensiones fisicas 
del "loop" de muestra, se puede modificar la cantidad de muestra inyectada y, por 
'Este tip0 de inyeccion hpedia trabajar con volhenes constantes y afectaba la forma del "tapon" de 
muestra dependiendo de la velocidad de inaoduccion de la misma. 
ende. el factor de dilucion. Esta valvula puede ser operada manualmente 6 bien 
automaticamente a traves del uso de un motor de a pasos. 
Alternativamente. la valvula puede estar construida con dos partes fijas 
entre las cuales se ubica una rotatoria en forma de "sandwich", la cavidad de 
muestra puede estar inserta directamente en el rotor 6 acoplada a1 mismo 
utilizando un "loop" de muestra externo. Este ingenioso diseiio de inyector 
desarrollado en Brasill23 y denominado "conmutador", 6 modificaciones 
realizadas sobre este desarrollo basico, ha permitido a sus autores trabajar con 
sistemas FIA (adicionando confluencias para la adicion de reactivos, reactores y 
colurnnas empacadas como luego veremos) en cualquier tip0 de analisis con 
cualquier diagrama de flujo y con minima perturbacih del flujo de carrierl24-126. 
Este es el diseiio de inyector que se ha utilizado en la mayoria de nuestros 
diagramas de flujo por lo que detallaremos su hncionamiento en la description de 
nuestras experiencias. 
La inclusion de valvulas y conmutadores con un mayor numero de canales 
apareados permite inyectar simul~eamente n mas de una zona expandiendo las 
posibilidades de 10s sistemas FIA. No describiremos aqui el funcionamiento de 
cada una de estas posibilidades, per0 pueden consultarse en la revision que han 
realizado Ruzicka y sus colaboradores sobre el temal27. 
La tecnica de inyeccion hidrodinarnica128 es otra alternativa para la 
inyeccion mecinica que ofrece la medida del volumen de muestra y su 
transferencia a la corriente de solucion de transporte de manera reproducible, sin 
que esto implique el movimiento de partes mechicas como en cualquiera de las 
valvulas que hemos descripto. 
El principio de hncionamiento que se puede observar en la Figura 5.2 
involucra que un volumen fijo de muestra, que se mide en un conduct0 de longitud 
L y radio interno R (a-uestreo) se propulse seguidamente hacia abajo a travks de 
la corriente de carrier (b=inyeccion). Durante el ciclo de muestreo, la corriente de 
solucion de transporte (carrier) se detiene y viceversa. Cuando se aspira la proxima 
muestra, la columna de solucion carrier contenida en el conduct0 comun L se vacia 
y deshecha junto con 10s excedentes de muestra. Este tip0 de inyeccion se ha 
propuesto como una alternativa de inyeccion reproducible sin deterioro de partes 
mecanicas sometidas a continuos movimientos on-off. 
Los procedimientos de inyeccion basados en tiempol29. son aquellos en 10s 
cuales el volumen de muestra se mide como b c i o n  del tiempo, 6 sea que el 
control del volumen inyectado se realiza por la medicion de un interval0 de 
tiempo, el cual a constancia de diametro y de velocidad de flujo es directamente 
proporcional a1 volumen.De esta manera, el volumen de muestra es controlado por 
microprocesador modificando el tiempo de inyeccion. 
Los procedimientos basados en volumen, implican un cambio "fisico" de las 
dimensiones del "loop" de muestra, tienen la innegable ventaja de ser 
independientes de la velocidad de flujo y por ello son inherentemente mas precisos 
(la precision en las inyecciones en tiempo depende de la constancia de la velocidad 
de flujo de carrier). 
Las tecnicas de preconcentraci6n en linea utilizan, como veremos luego, 
combinaciones de inyeccion en base tiempo y en base volumen que definen el 
factor de concentracion aplicado a la muestra cuando se trata de determinar 
vestigios. 
Todas estas formas de introducir la muestra en sistemas FIA obligan a 
abandonar el concept0 tradicional de "selal en estado estacionario" y permiten 
aumentar notoriamente la frecuencia de muestreo a1 mismo tiempo que 
disminuir el consumo de muestra. 
Tiempo reproducible 
Como en otras tecnicas analiticas, por ejemplo las que vieramos en el 
capitulo 4 (absorcion atornica con atomizacion electrotermica y absorcion atomica 
con generadores de vapor), la respuesta del detector de un sistema FIA es una 
seiial transiente que resulta de dos procesos consecutivos, uno de 10s cuales es 
tiempo-dependientel30. 
Este tipo de seiiales transientes se obtienen en cromatografias gaseosa y 
liquida con un detector diferencial (comh en estas tecnicas). En este caso, 10s dos 
procesos involucrados son el transporte y la medicion de la sefial. En este sentido 
10s sistemas FIA se pueden comparar a1 proceso cromatografico aunque, en 
general, 10s primeros involucran ademas un tercer proceso (reaccion quimica, 
extraccion, etc.). 
Los mktodos de absorcion atomica con atomizacion electrotermica (ETA- 
AAS) proporcionan una seiial que se obtiene casi inmediatamente despues de que 
la muestra se introduce en el homo de grafito y 10s dos procesos consecutivos son 
la produccion del vapor atomic0 y la medicion de absorbancia. 
En 10s metodos analiticos basados en fenomenos quemiluminiscentes, 10s 
dos procesos son reaccion quimica y formation de un compuesto fluorescente 
inestable. 
En todos estos ejemplos. uno de 10s fenomenos (el tiempo-dependiente) 
origina la seiial que se registra como un pic0 en el registrador. 
En la Figura 5.3 podemos observar la seiial transiente producida en un 
sistema FIA. Son graficos de la seiial analitica (absorbancia, intensidad 
fluorescente, potencial) en hncion del tiempo. Este seiial, observada por el 
detector, es la resultante de 10s procesos consecutivos de 10s que hablabamos 
anteriormente y de las reacciones que hayan ocurrido desde el momento de la 
inyecci6n hasta el momento en que la zona de muestra pasa por el transductor. 
Observese que se ha hablado de "momentos" de manera que ha quedado 
explicitada la importancia que tiene la variable tiempo. El control de esta variable 
es de vital importancia en el desarrollo de sistemas FIA sobre todo cuando se 
desea "modelar" el sistema desarrollado. Los siguientes pkafos  deben entenderse 
dentro de este contexto. 
Las condiciones experimentales utilizadas en 10s sistemas FIA involucran, 
tal como vieramos a1 enunciar sus caracteristicas distintivas respecto de 10s SFA, 
una mezcla incompleta del tapon de muestra inyectado en la corriente de solucion 
transportadora lo que acarrea dos consecuencias importantes: 
-La mezcla es tiempo dependiente, con lo cual tiene un grado diferente de 
extension en puntos diferentes a lo largo de la linea de flujo. 
-El grado de extension de la mezcla es altarnente reproducible de muestra a 
muestra. 
De este modo, la tkcnica da origen a la creacion de un gradiente de 
concentraciones de la muestra a lo largo de la corriente de solucion de transporte 
que es tiempo-dependiente y obliga a trabajar en condiciones de tiempo 
reproducible. 0 sea, con un patron de viaje inyector-detector, reproducible. 
La pulsacion de la corriente de carrier que se obtenia con 10s sistemas 
segrnentados y que obligaba a mantener una longitud y diametro de tuberia dado y 
encontrar un modelo de burbuja reproducible para obtener constancia en tiempos, 
es obviada totalmente en 10s sistemas no segrnentados. Es mits. la unica fuente de 
pulsacion en este tip0 de sistemas es una bomba imperfecta. Ademas, como la 
muestra no atraviesa la bomba en su camino a1 detector. su paso por el sistema es 
definido. y la dispersion de la zona de muestra y el tiempo de residencia pueden 
ser elegidos en funcion de 10s requerimientos de la quimica involucrada. 
Control de la dispersidn 
La dispersion de la zona de muestra se define como "la dilucion que sufie el 
volumen de muestra que se inyecta en la corriente de solucion de arrastre". La 
dispersion se caracteriza por el perfil de concentracion adquirido por un tapon 
insertado en un dado punto del sistema sin interruption del flujo. Por razones 
practicas, es interesante conocer las caracteristicas del perfil cuando pasa por el 
detector. El registro obtenido a la salida del detector representa la dispersion en 
ese punto y se puede usar para evaluar el grado de dispersion del sistema. (Ver 
Figura 5.3). 
Naturalmente, a medida que la zona se mueve con la corriente de solucion 
de transporte se ensancha y cambia su forma asimetrica inicial hacia una forma 
mas simetrica, eventualmente gaussiana. Cambiando 10s parametros de flujo, la 
dispersion se puede manejar con facilidad y adecuarla a 10s requerimientos 
analiticos de interes. 
Recordando 10s parhetros de calidad de un metodo analitico de 10s que 
hablabamos en el capitulo tres, la dispersion podra ser aumentada 6 disminuida 
dependiendo del parametro a optimizar. Por ejemplo el analisis de vestigios, como 
el de toxicos metalicos en aguas, requiere dispersion minima en orden de mejorar 
limite de deteccion y sensibilidad (el trabajo en condiciones de minima dispersion 
acerca la seiial FIA a la de estado estacionario como veremos luego) . Por el 
contrario el analisis de componentes mayores, como el de concomitantes, puede 
requerir una expansion del ambito dinamico de linealidad con lo que la dispersion 
podra aumentarse. Los sistemas FIA utilizados con objeto del presente trabajo han 
hecho uso de ambas posibilidades a traves del control del fenomeno de dispersion 
Consideremos un procedimiento de dispersion simple. Una solucion 
muestra que esth contenida en una cavidad antes del momento de inyeccion es 
homogknea y posee una concentracion original C O  la cual, de poder ser barrida 
por un detector, mostraria una sefial cuadrada como la que se muestra en la Figura 
5.4 (izquierda). Cuando la muestra se inyecta en forma de tapon, se genera una 
zona de muestra que sigue el movirniento de la corriente del carrier formando una 
zona dispersa cuya forma depende de la velocidad de flujo y de la geometria del 
canal. De alli que la curva de respuesta resultante (seiial vs. tiempo) tenga la 
forma de un pico que refleja un continuo de concentraciones (ver la derecha de la 
figura), produciendo un gradiente en el cual nin@n elemento del fluido tiene la 
misma concentracion que el vecino. Es util ver a1 continuo de concentraciones 
como si estuviera compuesto por elementos individuales del fluido, cada uno con 
una cierta concentracion C (notese que cada uno de estos elementos es una hente 
potencial de lectura). 
Para diseiiar racionalmente un sistema FIA es necesario saber: a) como se 
diluyo la muestra original en su camino a1 detector y b) cuanto tiempo empleo en 
ese viaje131. Para este proposito se ha definido el coeficiente de dispersih D 
como el cociente entre la concentracion de muestra antes y despues del proceso de 
dispersion que ha tenido lugar en el particular elemento de fluido que ha dado 
origen a la seiial leida. 
D = COIC (5.1) 
Si la lectura de la seiial corresponde a la medicion en el mhximo de altura del pico. 
la concentracion de ese elemento imaginario del fluido. Cmax. se relaciona con CO, 
obteniendose el coeficiente de dispersion maximo Dsmax se@n: 
D,max = CO s /C s (5.2) 
D 6 D, se utilizan para calcular el coeficiente de dispersion de la muestra y D, 
para el reactivo. 
Aqui debe notarse que la definition de coeficiente de dispersion esta 
considerando solamente el proceso fisico de dispersion sin considerar reacciones 
quimicas dado que D se refiere a concentraciones de la muestra antes y despues 
de que "solamente" el proceso dispersivo ocurra. La manera mas simple de medir 
la dispersion fisica de un sistema dado es inyectar un volumen definido de un 
colorante en una solucion de transporte incolora y monitorear continuamente la 
absorbancia con un espectrofotometro. 
Cuando a1 sistema FIA se adicionan ademas especies quimicas que 
reaccionarh con la muestra, se incorpora ademas un proceso de dispersion 
quimica resultante de la interaccion muestra-reactivos que aumentara 
consecuentemente el valor de D. 
0 sea que la seiial FIA, definida como la sefial transiente observada por el 
detector durante el pasaje de la zona de muestra dispersada, tiene la forma de un 
pico cuya altura, ancho y area contienen la informacion analitica y es el resultado 
de dos procesos cineticos que ocurren simulthneamente: el fisico y el quimico. El 
proceso fisico se reproduce perfectamente para cada inyeccion lo cual no significa 
que se obtenga una mezcla homogenea sino una dispersion que da como resultado 
un gradiente de concentraciones. 
El coeficiente de dispersion D es un concept0 ficiticio, similar a1 de plato 
teQico en cromatografia. dado que no corresponde a ninguna "concentracion real" 
dentro de la zona de muestra dispersada. La razon es que una zona de muestra 
dispersa no esta constituida por elementos discretos de fluido y es "imaginada" por 
el detector, a un tiempo dado. como una seccion discreta del gradiente de 
concentracion que esta sensando. 
De esta manera, mientras que un detector espectrofotometrico integra sobre 
el ancho y largo de la celda de flujo, un electrodo de ion selectivo sensa solo la 
capa de solucion adyacente integrando el potencial sobre la superficie completa 
del electrodo. Esto hace que el coeficiente de dispersion sea un parametro FIA 
conveniente dada sus caracteristicas normalizadas. 
De lo anterior, surge que el valor de D esta relacionado siempre con un 
tiempo "t" que es el tiempo transcurrido entre el punto de inyeccion "to" y el 
momento en que un elemento de la muestra dispersada pasa por el detector. De 
esta manera, en el mkimo del pic0 se define Dm, que se relaciona con el valor 
"T" o tiempo de residencia (correspondiente a1 mhximo de seiial) (Ver Figura 5.3) 
y que resulta significativo por dos motivos: i) como interval0 de tiempo que nos 
permite identificar y seleccionar el elemento de fluido que sera la fbente de 
nuestra lectura; ii) como el tiempo disponible para que las reacciones quimicas que 
permitirhn la deteccion (en 10s casos que se requiera) puedan proceder. 
Las formas de controlar el proceso de dispersion, ya sea fisica como 
quimica en FIA, podrhn ser discutidas luego que veamos el principio de 
fbncionamiento de 10s sistemas bbicos. 
5.2 . Principios de funcionamiento. 
El analizador en flujo mas simple que se conoce (ver Figura 5.3) consiste 
en: 
-una bomba que se utiliza como unidad propulsora y que perrnite fluir a 
traves de un tub0 angosto (a un flujo dado tan constante como sea posible) 
una o varias soluciones que podran actuar como transporte (carrier) 6 ser 
solamente reactivos disueltos en un solvente adecuado.(A veces se pueden 
utilizar reactivos solidos y disolucion en flujo como proponemos en el 
capitulo 6). 
-un sistema de inyecci6n que permite la insercion reproducible de una 
cantidad exacta de muestra en el flujo de solucion de transporte sin 
interruption del mismo. 
-Un tub0 largo, comunmente llamado reactor (a veces impropiamente) a lo 
largo del cual tiene lugar la operacion de transporte con 6 sin procesos 
adicionales. El rol de reactor puede ser cubierto por un tubo recto 6 
helicoidal. o una c h a r a  de mezcia, 6 un tub0 empacado con un material 
quimicamente activo (resinas de intercambio, enzimas inmovilizadas. etc.). 
-Una celda de flujo ubicada en un detector (potenciometro. fluorometro, 
colorimetro. etc.) que transduce alguna propiedad del analito en una sefial 
continua que se envia a un registrador 6 computadora. 
I 
En la Figura 5.3 se puede observar el pico FIA y 10s parametros que lo 
caracterizan, altura H, ancho W, hrea A (relacionadas con la concentracion del 
analito), tiempo tt, que representa a1 ancho del pico en la linea de base y el tiempo 
de residencia T durante el cual tiene lugar la reaccion analitica y que condiciona la 
fi-ecuencia de muestreo. Valores tipicos de T van de 5 a 20 seg., lo que lleva a un 
ciclo de muestreo de aproximadamente 30 seg (T + tb) y a una fiecuencia de 
analisis de 2 muestras por minuto. Los volumenes de muestra inyectados varian 
entre 1 y 200 pl(1os tipicos son de 25 p1) lo que hace que no se necesiten mas 
que 0,5 ml de rectivo por ciclo completo de muestreo. 
5.2.1.0btenci6n de la informaci6n analitica 
La altura de pic0 es la dimension usada mas fiecuentemente dado que 
relaciona directamente la respuesta del detector, por ejemplo absorbancia, 
potencial, corriente, etc, con la concentracion del analito a traves de la ecuacion: 
H = k.C (5.3); 
donde k es una constante de proporcionalidad. 
Ademas. en lugar de medir alturas entre el maximo del pico y la linea de 
base, se puede realizar una medicion vertical en porcion ascendente o descendente 
del pic0 que puede ser explotada en las denominadas tecnicas en gradientel329133. 
Estas tecnicas se caracterizan por utilizar un coeficiente de dispersion Dg, 
diferente a1 del mkimo de la curva D,. 0 sea que si C,, C, y Cg son las 
concentraciones iniciales, en el mkimo y en al@n punto g, respectivamente, se 
puede definir Dm,= CdC, y Dg= CdCg. Por definicion, el minimo coeficiente 
de dispersion es el que corresponde a1 maximo de la curva con lo cual Dm, es 
menor que Dg, lo que motiva que las tkcnicas en gradiente trabajen en condiciones 
que no Sean las de mkima sensibilidad. Este concept0 extiende las posibilidades 
de 10s sistemas FIA. en especial en aquellos donde ocurren varias reacciones 
quimicas entre 10s reactivos y 10s componentes de la muestra. Se pueden realizar 
mediciones antes o despues del tiempo de residencia "T" (ver Figura 5.3) lo que 
obliga a utilizar temporizadores ylo microcomputadoras para realizar las medidas 
sin errores significativos. Las alternativas analiticas son multiples como por 
ejemplo: calibracion a traves de una sola curva caracteristical32, titulometrias por 
sistemas ~ 1 ~ 1 3 4 ,  determinaciones simultaneas basadas en gradientes de pH135, 
etc.. 
La medicion de concentraciones a traves de hrea o de ancho de pico son 
menos dihndidas en 10s sistemas FIA dado el caracter integral de la primera, 
que la hace poco util para lecturas con detectores del tip0 logC (ion selectivo) y 
la poca precision de la segunda que esta basada en medidas horizontales que se 
utilizan solo cuando se requiere trabajar con ambitos dinamicos lineales muy 
expandidos. 
5.3. Variables que afectan la seiial F1A:Aspectos tkoricos relacionados con el 
fenbmeno de dispersibn. 
El disefio de un sistema de flujo depende del tip0 de analisis que se 
requiera, dado que a traves de modificacion de variables como geometria del 
sistema, velocidad de flujo de solucion de transporte y de soluciones reactivas, 
longitud de reactores, etc., se puede controlar la dispersion y consecuentemente, 
las caracteristicas de la curva de respuesta.De esta manera se requeriran sistemas 
en flujo con dispersion minima (D<3) para realizar analisis de microcomponentes, 
sistemas de flujo con dispersiones mayores para expander ambitos de linealidad, 
etc.. A1 mismo tiempo, para obtener miixima fiecuencia de analisis. se tratara de 
tener el tiempo de residencia de la muestra que sea lo mas breve posible 
modificando inteligentemente las variables de las que hablabamos mas arriba. 
Estas variables modifican el tipo y el grado de dispersion por el cual 
trataremos de acercarnos a lallas expresiones que condicionan esta ultima. En un 
recipiente con flujo estable se pueden visualizar dos patrones de flujo que 
representan 10s dos extremos: el que supone que la muestra se mueve como un 
"tapon" 6 flujo "plug", 6 el que supone mezcla completa 6 "mix". En realidad 
ninguno de estos modelos se desarrolla completamente. y el flujo resultante 
contiene diferentes proporciones de estos dos tipos de flujo ideales. Para la 
descripcion del tipo de flujo se necesita conocer la distribucion de 10s tiempos de 
residencia de las mol~culas individuales (6 elementos de fluido) dentro del 
reactor de flujo y llegar a una expresion cuantitativa de la dispersion que considere 
10s procesos de transporte convectivos y dihsionales de 10s que hablaremos 
seguidamente. 1 
' 
Procesos de transporte en sistemas FIA 
A pesar de que 10s primeros trabajos en FIA117 hablaban de la necesidad 
de un flujo turbulent0 para evitar la contaminacion cruzada entre muestras 
sucesivas que se inyectaban en una corriente de solucion de transporte, se pudo 
verificar rapidamente que el numero de Reynolds es menor que 2000: 
Re = 4pQIn2Rq (5.4); 
donde p es la densidad en glml, R es el radio del tubo, Q es la velocidad de flujo 
volumetrico (de bomba) y q es la viscosidad en poise. Un sistema FIA tipico que 
trabaje a velocidad de flujo entre 0,5 y 3 mllmin tiene un valor de Re del orden de 
20-130 y corresponde a un flujo laminar. Este flujo laminar le otorga a 10s 
sistemas FIA ventajas en la forma de zonas bien definidas y bajo consumo de 
reactivos. 
Se puede decir que existen dos mecanismos que contribuyen a la dispersion 
de la muestra inyectada: 
a) el transporte convectivo que ocurre en condiciones de flujo laminar y 
conduce a un perfil de velocidades parabolico con mol6culas en las paredes del 
tubo que poseen velocidad lineal cero y moleculas en el centro con velocidades 
del doble de la promedio. (Este fenomeno es bastante bien conocido por 10s 
pescadores: cuando quieren moverse en la direccion en que avanzan las aguas en 
un rio se mueven por el medio mientras que para regresar, utilizan las orillas). 
b) el transporte difusional debido a la presencia de gradientes de 
concentracion en el rkgimen de transporte convectivo que da origen a dihsion de 
tip0 axial y radial. El primero, debido a gradientes de concentracion horizontales 
en 10s bordes delanteros y traseros de la zona de muestra inyectada, contribuye 
muy poco a la dispersibn total. El segundo, que aparece como resultado de 
diferencias de concentracion en direccion perpendicular a1 flujo, contribuye de 
manera muy importante. 
Si se considera que el flujo esta constituido por un gran numero de 
cilindros de fluido superpuestos que viajan convectivamente a distintas 
velocidades, la dihsion radial tiende a balancear las concentraciones de manera 
que las molkculas de las paredes del tubo se muevan hacia el centro mientras que 
las del centro viajen a la pared. Este proceso es importante porque cada muestra 
que se inyecta mantiene su integridad. En rigor, este movimiento aminora el 
transporte convectivo, impidiendo de este mod0 la dilucion progresiva de la zona 
de muestra en la corriente de solucion transportadora. Se puede suponer que la 
dihsion radial juega un rol bastante parecido a las burbujas de aire en 10s SFA. 
Existe un tercer tipo de transporte, originado por gradientes de densidad, 
que aporta poco porque las diferencias de densidad entre el fluido y la zona de 
muestra son, en lineas generales, despreciables. 
El perfil de concentraciones de una zona de muestra que se inyecta en una 
corriente que fluye es dependiente del tiempo, como lo son las contribuciones de 
10s diferentes tipos de transporte. 
Cuando la muestra se inyecta en el flujo de solucion de transporte no hay 
dispersion. Inmediatamente despues de la inyeccion el perfil es parabolic0 y el 
transporte convectivo. El registro de la sefial daria una curva con una porci6n 
inicial vertical (salida de las moleculas que estan a la cabeza de la parabola) y 
una "cola" correspondiente a la porcion retrasada. Esta situacion se da solamente 
para tiempos muy breves no utilizados habitualmente en 10s sistemas FLA. Como 
la cabeza de la parabola viaja a1 doble de la velocidad promedio, el tiempo de 
viaje "tU=L (longitud total del tubo)/2 F (velocidad lineal de flujo). 
Esta situacion ocurre solamente cuando "t" es muy breve, lo cual no es 
comun en FIA. En estas condiciones t = T. 
Despues de un interval0 de tiempo corto, aparece una contribucion 
significativa de la difusion radial que compite con el transporte convectivo. El 
progreso de la zona central se aminora respecto de la porcion de atras. Arnbos 
fenomenos ocurren simultaneamente y la seiial transiente registrada en estas 
condiciones tiene una porcion inicial casi vertical (t # T) y una cola que marca la 
vuelta a la linea de base.El tiempo de viaje "t" es marcadamente dependiente del 
radio del tub0 (R) y del coeficiente de difusion molecular (D,). 
Si el tiempo de viaje es lo suficientemente largo, la contribucion de la 
dihsion radial excede a1 transporte convectivo. El perfil de la zona inyectada es 
mas compacto, aunque la distorsion debida a la mayor velocidad lineal de las 
moleculas en el centro del tubo continua presente. La seiial es practicamente 
gaussiana y cumple con que el tiempo que se requiere para que el "taph" de 
muestra atraviese el detector tb=2(T- t). En estas condiciones T = LIF, pero, estas 
ultimas son obtenidas rara vez, dado que se necesitan reactores muy largos y/o 
velocidades de flujo muy bajas. 
Concluyendo, para las condiciones habituales en 10s sistemas FIA. el 
transporte esta gobernado por una combinacion de procesos de conveccion- 
difusion. La dispersion o dilucion de la muestra crece cuando aumenta el tiempo 
de residencia (condition que es valida hasta ciertas condiciones 
experimentalesl36). La seilal registrada no es gaussiana y el perfil no puede ser 
definido en tkrminos de distribucion normal aunque algunos autores hacen 
aproximaciones basadas en este hecho. 
La ecuacion que mejor describe el perfil de concentraciones generado por el 
"tapon" de muestra homogenea que sufie procesos combinados de difusion y 
conveccion, y, consecuentemente, la dispersion fisica total se puede escribir 
como137,138: 
donde Dm es el coeficiente de difusion molecular, C es la concentracion, x es la 
distancia recorrida a lo largo del tubo, r es la distancia radial respecto del eje del 
tubo, R es el radio del tubo y F es la velocidad lineal de flujo promedio. 
Esta ecuacion esta derivada de la aplicacion de un balance de masa a un 
elemento diferencial de volumen en el fluido y tiene en cuenta 10s gradientes de 
concentracion axial y radial, asi como 10s perfiles de flujo bajo condiciones de 
regimen laminar. El lado izquierdo corresponde a transporte difusional, el primer 
tirmino entre parentesis representa difbsion axial (dependencia de C con x) y 10s 
otros dos la difusion radial (dependencia de C con r). 
El primer termino de la derecha corresponde a acumulacion de materia en 
regimen no estacionario como en nuestro caso, y el segundo tiene en cuenta la 
contribucion del transporte convectivo que genera el perfil parabolic0 del que 
hablabamos mas arriba. Notese que para molCuclas en la pared del tubo (FR) la 
velocidad es nula,mientras que en el centro (r=O) es el doble de la velocidad lineal 
promedio F tal como dijiramos mas arriba. 
Sin embargo, la curva de respuesta FIA es la resultante de la dispersion 
fisica de la que hablamos extensamente, a la que hay que sumarle la dispersion 
quimica (en 10s casos que corresponda) provocada por el proceso quimico de 
formation de un product0 como resultado de una reaccion. Estos dos procesos, de 
naturaleza cinetical39-ocurren simulthearnente, y contribuyen significativamente 
a la dispersion total "D" definida por Ruzicka con el termino DbmPorre. Ademas 
hay que agregar a esta expresion la dilucion incorporada a1 sistema por la 
geometria de la celda de flujo a la que denominaremos Ddetector, y una tercer 
componente relacionada con la dispersion debida a1 volumen de muestra y el 
diseiio geometrico del sistema a1 que llamaremos Dinyecci6r Se obtiene una 
expresion dada por: 
= Dinyecci6n + Dtranspolte + Ddetector (5.5) 
Resumiendo. podemos decir que 10s factores que afectan esta curva de 
respuesta y por ende la seiial en un sistema de flujo son multiples y, en orden de 
optimizarlo desde el punto de vista practico, 10s estudiaremos en detalle. 
5.3.1. Influencia del volumen de muestra 
Consideremos el sistema FIA sencillo que vieramos en la Figura 5.3 en el 
cual la velocidad de bombeo es "Q", la longitud del tub0 es "L", y su diametro 
interno es "d". Si inyecthramos volhnenes crecientes de un colorante y 
registraramos espectrofotom~tricamente la curva seiial vs. tiempo, obtendriamos 
una serie de curvas, sobreimpuestas partiendo del mismo punto de inyeccion S, 
(ver Figura 5.5 izquierda) donde la altura de 10s picos crece hasta el limite superior 
de "estado estacionario" que correspondera a la concentracion del colorante sin 
diluir C O  y a un coeficiente de dispersion D=l (es equivalente a registrar la seiial 
del colorante cuando circula por el canal de carrier). 
El estudio cuidadoso de las mismas permite decir que: 
a)el tiempo recorrido, t, no depende de el volumen de muestra inyectada (El 
punto de elevacion de todas las curvas coincide). 
b)el tiempo de residencia T aumenta con el volumen inyectado. 
c)el tiempo linea de base a linea de base, tb, aumenta con el volumen de 
muestra. 
d)el coeficiente de dispersion D decrece a medida que el volumen de 
muestra aumenta. (De acuerdo a Ruzickal31, D y V, (volumen de muestra) 
son inversamente proporcionales). 
Para volumenes de muestra muy grandes, hay una porcion del tapon que no 
es sometido a dilucion y la muestra que pasa a traves del detector presenta una 
seiial en el mhximo que corresponde a la concentracion original y D=l. (Notese 
que cuanto mayor es V, mayor se hace tb y la seiial tiende a la del estado 
estacionario). 
De lo anterior podriamos llegar a deducir que el uso de grandes volumenes 
es siempre de interes en cualquier sistema FIA. Sin embargo, cuando ocurre una 
reaccion quirnica entre el carrier y la muestra. se favorece la aparicion de un doble 
pico a1 inyectar volumenes grandes en condiciones en que se hubiera obtenido un 
solo pico en ausencia de reaccion quimica. Ese doble pico surge de 10s gradientes 
de concentracion generados por la reaccion quimica en ambas interfases: estos 
gradientes favorecen las herzas difusionales cuando la reaccion quimica causa una 
disminucion en la concentracion de 10s compuestos inyectados. Tal como veremos 
en el capitulo 6. en el presente estudio hemos trabajado sobre 10s reactivos de 
manera de evitar este desdoblamiento. 
5.3.2. Influencia del diametro y longitud del reactor y de la velocidad de flujo. 
De manera de predecir de una manera practica y conveniente la influencia 
de la longitud y diametro del reactor y de la velocidad de flujo que se utilizan en 
10s sistemas FLA de linea unica (Ver Fig. 5.3), Valcarcell40 obtuvo ecuaciones 
empiricas relacionadas con estos parhetros que le permitieron establecer 
conclusiones sobre su influencia en el tiempo de residencia T, tiempo linea de base 
a linea de base tb , tiempo de recorrido t y coeficiente de dispersion D a traves de 
las ecuaciones que siguen: 
t = 0,465 .do~950.(L/Q)o~8*o (5.6) 
tb = 56.474d0,~93.L0~107.Q~1.057 (5.7) 
T = 0,840.Lo9801 .do7683.Q-O9977 (5.8) 
1/D = 0,427.~-0, 167.Qo9206.d-0,496 (5.9) 
donde L es la longitud del tubo. d su dihetro  y Q la velocidad de bombeo de la 
solucion de transporte. 
La utilidad practica de cada una de estas ecuaciones se refleja en el disefio 
de 10s sistemas FIA que se han utilizado en nuestro trabajo. 
Generalizando respecto de cada uno de 10s parametros podemos decir que si 
se desea una dispersion baja (D<3) el canal FLA consistira en una pieza lo mas 
corta posible de un tub0 angosto conectado entre el inyector y el detector. A h  si 
se requiere dispersion media (3<D<15), es economico utilizar canales muy 
angostos dado que se ahorran muestra y reactivos (a Q constante). 
Por otro lado. algunas consideraciones practicas previenen el uso de canales 
demasiado angostos 6 reactores hertemente empacados dado que por ejemplo: la 
resistencia a1 flujo aumentara y no se podrhn usar impulsores de baja presion 
como bombas peristalticas, buretas a piston, etc., el sistema se bloqueara con 
facilidad por particulas solidas, etc.. 
El nivel optimo de diametro de tubos utilizado en FIA es de 0,5 rnrn, 
aunque el de 0,75 rnm es muy util para la construccion de sistemas con 
dispersiones mayores. El diimetro de 0,75 rnrn es el que se ha seleccionado en 10s 
trabajos que presentamos en este estudio. 
A traves de las ecuaciones que establecen la influencia de la velocidad de 
flujo de solucion de transporte y la longitud (6 volumen del reactor) sobre la 
dispersion y el tiempo de residencia, se pueden disefiar distintos sistemas de 
flujo. 
Por ejemplo, cuando se disefian sistemas de dispersion media donde la 
muestra tiene que reaccionar con 10s componentes del carrier141J42, en primer 
lugar uno deberia tender a aumentar la longitud del reactor de mod0 de aumentar 
el tiempo de residencia. Concordantemente la dispersion de la zona de muestra se 
incrementara con la distancia recorrida, lo que se traducira en una banda mas 
ancha y en una perdida en sensibilidad y en fiecuencia de muestreo tal como se 
puede ver en la Figura 5.4 derecha. 
Cuando es necesario que la muestra interachie con un reactivo. se suele 
aumentar la distancia recorrida aunque esto implique que la dispersion aumente y 
la altura de pico FIA se haga cada vez mas chica. El increment0 en el tiempo de 
residencia que se obtiene a traves del aumento de la longitud del reactor no vale la 
pena por encima de un cierto lirnite. En lugar de aumentar L, se puede disminuir la 
velocidad de bombeo Q y mantener L tan corto como sea practico. Debido a las 
distancias fisicas entre 10s componentes individuales de un sistema FIA, se debe 
llegar a una situacion de compromiso y de alli que en la practica, la distancia total 
de un buen disefio FIA es de entre 10 y 100 cm, con tuberia de 0,5 mm y la 
velocidad de bombeo se condiciona a tiempos de residencia del orden de 10s 20 
segundos a 30 segundos. 
Como conclusion se puede decir que la dispersion de la zona de muestra se 
aumenta con la distancia recorrida por la muestra a traves del conduct0 tubular y 
decrece a medida que decrece la velocidad de flujo. De esta manera si se quiere 
reducir la dispersion y aumentar el tiempo de residencia para que 10s reactantes 
puedan interactuar (en especial para aquellas reacciones de cinetica lenta), las 
dimensiones del tub0 tienen que ser minimizadas y la velocidad de bombeo 
disminuida. 
Esto ultimo no parece ser muy intuitive, dado que se tenderia a pensar que 
un aumento en la velocidad lineal de flujo (que esta relacionada con Q) deberia 
conducir a un flujo turbulent0 en el reactor tubular con consecuente disminuacion 
de la dispersion. Para 10s sistemas FIA, se contradicen 10s principios establecidos 
por la ingenieria de reactores quimicos debido a que se utilizan tubos muy 
angostos que, sumados a velocidades de carrier bajas, conducen a un flujo laminar 
dentro del reactor con un perfil parabolic0 de velocidades. Un aumento de la 
velocidad lineal de flujo hace mas pronunciado el gradiente de concentraciones en 
la direccion axial y aumenta la dispersion como queda demostrado en la 
bibliografia.143-145. 
5.3.3. Influencia de la geometria del reactor. 
El tub0 helicoidal es la forma geometrica mas fiecuente de 10s 
microreactores FIA si bien se han usado otros como el tubo recto, la camara de 
mezcla. el rector en mallas 6 bien combinaciones de estas geometrias. 
El tubo recto presenta una situacion simple: a mayor L se obtienen valores 
mayores de t. tb y de coeficiente de dispersion como vieramos en la seccion 
anterior. 
Cuando se usa un reactor helicoidal (10s mas frecuentemente utilizados en 
sistemas FIA) la fuerza centrifuga que se origina por la circulacion del fluido a 
traves del tubo, se traduce en flujo de tipo radiall40. Cuando la velocidad de flujo 
es baja, la fuerza centrifuga no es muy grande y el perfil de velocidades es 
parabolico. A velocidades de flujo muy altas, el perfil es diferente dado que las 
molCculas de la pared del tub0 viajan a una velocidad mayor que las del centro. 
Esta situacion produce una circulaci6n dividida, simetrica con respecto a1 plano 
central ideal del tubo. Esta circulacion, denominada "flujo secundario" por 
Tijssenl46 tiene el mismo efecto que la d i h s i h  radial y provoca una disminucion 
en la dispersion de la muestra inyectada. 
5.4. Distintas configuraciones FIA 
Las distintas configuraciones FIA desarrolladas hasta la actualidad pueden 
observarse en la Figura 5.6. Sus alcances y limitaciones esthn muy bien descriptas 
en el libro de Ruzickal31 6 el de Valcarcell40. 
Podemos dividirlos mas groseramente en: a) sistemas de una linea y b) 
sistemas en multilinea, en particular 10s que involucran confluencia de dos 
corrientes. 
a) Sistemas en una linea. 
En 10s sistemas de una linea (ya descriptos), la corriente de carrier contiene 
un reactivo (OR) dentro del cual se inyecta la muestra (Co,) de mod0 que ambos 
conducen a concentraciones CR y C, que se obtienen por dispersion mutua de la 
zona de muestra y la corriente de carrier tal como lo observara el detector. A un 
dado tiempo "t" transcurrido entre el punto de inyeccion y la observacion para la 
muestra S y para el reactivo R, se obtendriin valores de D, y DR respectivamente. 
Es obvio que cuando la concentracion de la muestra es alta, la del reactivo es baja 
6, lo que es lo mismo. a medida que D, tiende a 1, DR tiende a cero. 
Consecuentemente. la especie a ser medida no podra formarse en el centro de la 
zona de muestra, donde D, = 1 porque, en ausencia de reactivo aparece un pico 
desdobladol479148 tal como expliciiramos en la seccion 5.3.1 y la altura de pico 
C,"X no conducira a una curva de calibrado lineal. En otras palabras, hay que 
mantener un exceso de reactivo para mantener la linealidad, lo que no es bueno 
cuando se trata de incrementar la sensibilidad en un metodo FIA. Para concluir, 10s 
gradientes de concentracion de muestra y reactivo son imagenes especulares y si el 
valor de Ds se aproxima a 1, existira un defect0 de reactivo en el centro de la zona 
de muestra. Las configuraciones de doble lineal@-151 han sido diseiiadas con el 
objeto de eliminar el desdoblamiento del pic0 de muestra. 
b) Sistemas con dos 6 mas lineas 
La "confluencia" de dos 6 mas corrientes se usa en FIA cuando existe 
necesidad de incorporar reactivos adicionales. Se utilizan dos 6 mas canales, uno 
de ellos lleva a la solucion de transporte y el otro u otros transportan diferentes 
reactivos hasta el punto donde la corriente se mezcla con la zona de muestra. El 
patron de mezcla en el punto donde las corrientes confluyen debe ser muy bien 
estudiado.La Figura 5.7 muestra la configuracion de un sistema de dos lineas y las 
seiiales resultantes. 
La dispersion de muestra y reactivo en un sistema de dos lineas difiere del 
de una en que: i) el coeficiente de dipersion Ds de la muestra no puede alcanzar 
nunca el valor de 1; ii) la dispersion del reactivo no se ve influenciada por la 
dispersion de la zona de muestra dado que el reactivo se agrega a todos 10s 
elementos de la zona de muestra dispersada en la misma cantidad. 
Esto ultimo puede ser rnejor entendido a travks de la Figura donde se 
muestra el perfil de concentraciones del reactivo (COR) bornbeado a una velocidad 
de flujo de y rnYmin y el de la muestra (Co,) inyectada en la corriente 
transportadora del solvente (agua) que esta siendo bombeada a x myrnin. Las 
concentraciones C, y CR observadas cuando ambas pasan el detector muestran que 
DR permanece constante en toda la escala de tiempos barrida y D, varia conforme 
se dispersa la zona de muestra. 
De esta manera, comparado con un sistema de una linea es mhs facil 
mantener un exceso de reactivo a lo largo de toda la zona de muestra con estos 
sistemas aunque Ds se encuentre cercano a1 estado estacionario. 
Las consideraciones precedentes pueden aplicarse a varias configuraciones 
FIA, incluso multilinea, para calibraciones sencillas como la tkcnica de la adicion 
esthndar ylo para las mas recientes aplicaciones practicas152-155. 
La presencia de un punto de confluencia genera de todas formas algunos 
problemas: a)la presencia de picos espureos en el proceso de mezcla de soluciones 
de distinto indice de refraccion y b) el aumento de la dispersion de la zona de 
muestra como consecuencia de que una vez producida la mezcla, el flujo resultante 
es mayor que el de partida. 
Estos inconvenientes llevan a que las ultimas trabajos en FIA tiendan a 10s 
retornar a sistemas monolinea corno la mejor alternativa para controlar la 
dispersion o bien, a1 uso de soluciones mezcla compatibles (por ejemplo una 
solucion de transporte en HCl 1 M es compatible con un reactivo disuelto en HCl 
1M) para eliminar sefiales de fondo no deseadas por diferencias en indice de 
refraccion. 
A mod0 de conclusion, podemos decir que las configuraciones FIA 
presentan versatilidad para el trabajo analitico sin sacrificar en gran medida 10s 
parametros de calidad que deben caracterizarlo. En este estudio presentaremos 
sistemas automaticos novedosos que igualan 6 mejoran cualquiera de las tecnicas 
convencionales de estado estacionario. 
Figura 5.1 
Esquema de una valvula de inyeccion rotatoria para sistemas FIA 
Figura 5.2 
Principio de funcionamiento de la inyeccion hidrodinamica 
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0 -4" Stop 
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Figura 5.3 
Sistema en linea unica y se5al FIA caracten'stica 
Figura 5.4 
Dispersi6n en un sistema en flujo 
Figura 5.5 
a)Influencia del volumen de muestra inyectado en la seiial transiente de un sistema 
FLA (izquierda) 
b)Dispersi6n de la zona de muestra inyectada en funci6n de la longitud dei tubo 
Figura 5.6 
Diagramas de distintas configuraciones de sistemas de analisis por inyeccion en flujo 
A: linea linica, B: dos lineas y m a  sola confluencia; C: premezcla de reactivo en una sola linea; 
D:Dos lineas con una sola confluencia y premezcla de reactivos; E:tres lineas y dos confluencias; 
Ereactor empacado en Linea; G:doble inyecci6n y m a  confluencia; H:reactores secuenciales; 
1:Linea unica con cf mara de mezcla; J:linea linica y flujo detenido; K:extraccibn por solventes; 
L:diilisis; M:dos lineas, una confluencia; N:inyecci6n hidrodinlmica; 0:dos lineas, una confluencia, 
optosensor sobre sup.dlida. 
Figura 5.7 
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Perfiles de dispersibn mutua de muestra (S) y reactivo (R) en un sistema de dos lineas. a) Sistema de 
dos lineas donde la muestra de concentraci6n original Cos se inyecta en una soluci6n de transporte 
que se mezcla con una corriente de reactivo de concentraci6n original CoR con velocidades de 
bombeo de ambas, iguales (x=y). El detector sensa la zona de muestra dispersada, la que se dispersa 
primer0 en la corriente de carrier inerte y luego en la de reactivo. En el detector la concentracibn 
de muestra y reactivo son Cs y CR (de no existir reacci6n qaimica). b) Mientras que la zona de 
muestra dispersada produce un gradiente de concentraci6n Cs, la concentraci6n del reactivo 
permanaece constante a lo largo del barrido y DR=2 
CAPITULO 6 
1 Capitulo 6 
PARTE EXPERIMENTAL 
6.1.Aparatos y Reactivos 
a) Reactivos: 
La nomina de 10s reactivos y sus caracteristicas se pueden leer en el apendice 
correspondiente a1 presente capitulo. 
b) Aparatos: 
Ver listado y caracteristicas en el apendice. 
6.2.Procedimiento 
6.2.1.Colecci6n y Preservaci6n de Muestras 
a) Aguas: 
Se colectaron muestras de agua superficial de rio (cuya localizacion 
indicaremos en a1 capitulo de aplicaciones) conteniendo cantidades apreciables de 
material suspendido. La coleccion de muestras se realizo por inmersion de botellas 
plasticas de polipropileno de baja densidad diseiiadas para el muestreo de aguas en 
las condiciones descriptas por Jouden para el muestreo de liquidos heterogeneos en 
movimientol56. La preservacion de la solucion sobrenadante, despues de separar en 
campo a traves de filtros de 0,45 p, se realizo conforme sefiala EPA14 para la 
preservacion de cada uno de 10s metales en soluci6n que se han estudiado. Los 
analisis se realizaron teniendo en cuenta el tiempo mkimo de preservacion (MHT) 
tabulado en cada caso. I 
~ 
~ 
Se colectaron tambien muestras sin filtrar que se acondicionaron y 
preservaron se@n EPA14 para la determinacion de metales totales. Sobre estas 
muestras se realizo digestion total conforme describiremos mhs abajo. 
Alicuotas de muestras filtradas sin preservar se helaron a 40C y se remitieron 
inmediatamente a1 laboratorio para proceder a1 analisis de concomitantes. 
b) Solidos suspendidos 
Los solidos suspendidos obtenidos corno resultado de la filtracion, se secaron 
a 600C en el laboratorio, se envasaron en bolsas de polietileno y se mantuvieron en 
heladera hasta el rnornento de su valoracion. Sobre estas muestras se realizo la 
cuantificacion de metales en el particulado teniendo en cuenta el MHT sefialado en 
cada caso. 
c) Sedirnentos 
Los sedimentos.de fondo heron obtenidos utilizando un sacabocados de 
plexiglass de 4,5 crn de diarnetro, secados a 600C y preservados segiin EPA14. 
d) Plantas 
Ejemplares maduros de plantas predominantes en el lugar, macrofitas 
emergentes, heron muestreadas en algunos puntos. secadas a 600C y molidas 
finamente para realizar analisis de metales pesados totales. 
6.2.2.Mineralizaci6n de s6lidos. 
a) Sedimentos y solidos suspendidos 
Se utilizo un sisterna de digestion abierto calefaccionado por microondas con 
un programa de trabajo diseiiado en nuestro laboratorio que aparece en la Tabla 6.1. 
El programa involucra la disoluci6n cornpleta de 0,500 g de muestra de sedirnentos 
ylo solidos suspendidos en un volurnen final de 50 ml y utiliza un recipiente de 
tefl6n para todo el proceso de mineralizacion. 
Tabla 6.1 : Mineralization total de sedimentos y solidos suspendidos 
Paso 1 2 3 4 5 6 
Reactivos HN03 HCI HF ------ HCl H7O 
Volumen 6 ml 5 ml 15 rnl ------ 3 ml 40 ml 
Velocidad 3 mllmin 3 mllmin 1 mllmin 5 mllmin 5 mllmin 
Potencia* 10% 20% 20% 85% 15% 35% 
Tiempo(**) 5 rnin 5min 10min 20min 10min 10min 
Condici6n Reflujo Reflujo Reflujo Reflujo Reflujo Reflujo 
(*) % respecto de la mixima potencia alcanzable por el equipo segh  se describio en el capitulo 2. 
(**) Tiernpo real de calentamiento, no incluye el tiernpo de agregado de reactivos. 
b) Digestion de suspensiones para el analisis de metales totales 
Otra alternativa para la valoracion de metales totales en las muestras 
heterogeneas, es trabajar sobre la suspension previamente sometida a ultrasonido. Si 
bien, este procedimiento es incompleto dado que 10s metales son extraidos sin 
disolucion total de la muestra (la silice permanece precipitada), nos intereso 
estudiarlo para comparar con 10s resultados obtenidos a traves de la suma de 
concentracion en agua filtrada y en solidos suspendidos. 
La experiencia se realiza sobre 50,O ml de muestra previamente 
homogeneizada que se digiere a travCs de cuatro etapas, lleviindose el digerido, 
previa separacion por filtracion del insoluble, a 50,O ml finales. Las etapas del 
programa se muestran en la Tabla 6.2. 
Tabla 6.2. Mineralizacion parcial de soluciones heterogeneas para el analisis de 
metales totales. 
c) Solubilizacion de las distintas partes de las plantas muestreadas. 
Se ensayaron distintos programas de digestion para 10s ejemplares de plantas 
estudiados. Los mejores resultados se obtuvieron con 10s dos que se presentan en las 
Tablas 6.3 y 6.4 respectivamente. Los sistemas de digestion utilizados en cada 
programa son distintos por lo que 10s compararemos criticamente. 
En el sistema de digestion abierto (Maxidigest 301) hemos utilizado 1 g. de 
muestra disuelta en un volumen total de 50 ml. La mineralizacion se realiza en un 
recipiente de cuarzo con acido nitrico y agua oxigenada como reactivos. 
Para el sistema de digestion cerrado (Prolabo Superdigest), hemos trabajado 
sobre 0,5 gramos de muestra en de 10 ml finales. La destruction de la materia 
orghica se realiza en recipiente de cuarzo con 6 ml acido nitrico como unico 
reactivo. 
Tabla 6.3 
Reactivos 
Volumen 
Potencia 
Mineralizacion de plantas con sistema abierto Maxidigest 30 1 
I I 1 
Reflujo I Reflujo 1 Reflujo I Reflujo I Reflujo I Reflujo 
0,5ml/min 
(*) El primer agregado de agua oxigenada debe realizarse siempre a velocidad minima para evitar 
que el liquid0 "trepe" 
(**) Es solamente tiempo efectivo de calentamiento. 
Tabla 6.4. Mineralizacion de plantas con sistema de microondas cerrado 
5 mllmin 
(*) El sisterna de enfriamiento permanece activo 6 no despub de completado cada paso. 
5 mllmin 
Superdigest 
6.2.2.1. Discusibn de 10s resultados 
Cuando se requiere evaluar la aptitud de 10s diferentes metodos de digestion 
asistidos por microondas en distintas matrices solidas y decidir sobre el mhs 
adecuado, el analista busca1579158: 
a)Mhxima recuperaci6n del analito. 
b)Uso de un numero reducido de reactivos y minima cantidad de cada uno de 
ellos a fin de evitar la contamination y el efecto de la matriz (de acuerdo a1 
Paso 
Potencia 
Tiempo 
Enfriamiento (*) 
5 mllmin 
1 
30% 
4 min 
Activo 
5 mllmin 5mlImin 
2 
99% 
4 min 
Activo 
3 
85% 
6 min 
Inactivo 
procedimiento de valoracion a seguir). Ademas, en caso de ser posible, se 
seleccionariin aquellos que puedan obtenerse puros sin dificultad y con un 
costo minimol59. 
c)Procesos de digestion cortos que permitan aumentar la fiecuencia de 
mineralizacion (cantidad de muestras digeridas por hora) utilizando 
programas de minima complejidad. 
d) El menor factor de dilucion cuando se deba realizar analisis de vestigios. 
La cantidad de muestra se seleccionara de acuerdo con el compromiso 
resultante entre evitar el sobrecalentamiento en la superficie de materiales que 
muestran poca penetracion (ver capitulo 2) y alcanzar el minimo factor de 
dilucion que permita mas libertad en la seleccion de la ticnica de valoracion. 
En el presente trabajo se han desanollado 10s programas de digestion tratando 
de utilizar estos conceptos. Hemos seleccionado sistemas abiertos para la 
solubilizacion total de sedimentos y solidos suspendidos dado que el alto contenido 
de silice y la consecuente producci6n y evolucion de SiF4 nos impidi6 el uso de 
digestores cerrados. En este ultimo caso, el sistema sensor de presion ordenaba 
discontinuar con el calentamiento toda vez que la presion intema superaba el limite 
de seguridad. 
La mineralizacih parcial de soluciones heterogeneas ( ver Tabla 6.2.) con el 
objeto de extraer y analizar 10s metales totales nos condujo a excelentes resultados 
comparados con la suma proveniente del cilculo de concentraciones de metales en 
solucion y en solidos suspendidos (ensayo F, nivel de confianza 95%), por lo que 
h e  aplicada en 10s estudios del Rio de la Plata por utilizar menos reactivos y 
consumir menor tiempo. 
Para la digestion de plantas hemos ensayado varios programas de 10s cuales 
presentamos dos, (ver Tablas 6.3 y 6.4). Con cualquiera de ellos hemos obtenido 
excelentes resultados en el analisis de materiales de referencia certificados (National 
Bureau of Standards, Citrus leaves SRM 1572) por lo que no utilizamos la 
recuperacion del analito como criterio de seleccion. Sin embargo, el sistema cerrado 
permite trabajar en tiempos m h  cortos y emplear una minima cantidad de acido 
nitric0 como unico reactivo ademas de disminuir el factor de dilucidn por lo que h e  
elegido para el ataque de las distintas partes de la plantas emergentes analizadas. 
De 10s estudios realizados en ocasion del presente trabajo, hemos llegado a la 
conclusion que la discusion planteada: ;cua1 es el mejor sistema, abierto 6 
cerrado?lo no tiene sentido en tkrminos absolutos dado que depende del analito, su 
concentracion y de las peculiaridades de cada material. De alli que se pueda 
seleccionar criteriosarnente la digestion abierta 6 cerrada combinada con recipientes 
de tefl6n 6 vidrio, diferentes mezclas acidas, distintos tiempos de ataque y potencia 
de microondas para desarrollar 10s procedimientos de disolucion adecuados para 
cada problema analitico. 0 sea que, a nuestro criterio, 10s digestores abiertos y 
cerrados no "compiten" entre si sino que por el contrario se "complementan" 
logrhdose, a traves de una decision inteligente. la disolucion completa de 
practicarnente cualquier material para el analisis de cualquier compuesto inorghico. 
6.2.3.Analisis de vestigios metailicos 
6.2.3.1.Cromo Total 
La determinacion de cromo total se realizo sobre aguas filtradas, sedimentos, 
solidos suspendidos y plantas. Excepto en el caso de aguas, las valoraciones en el 
resto de las muestras se realizaron por absorcion atomica con llama de airelacetileno 
se@n metodos esthdares E P A ~ ~ .  La validacion del metodo analitico en plantas se 
realizo por el estandar de referencia certificado NBS SRM 1572. 
Teniendo en cuenta las bajas concentraciones. el analisis de cromo total en 
aguas filtradas h e  realizado por absorcion atomica con homo de grafito en las 
condiciones instrumentales desarrolladas en nuestro laboratorio y que se muestran 
en la Tabla 6.5. Los alcances y limitaciones de la tecnica se discutiran seguidamente. 
Tabla 6.5. Condiciones y perfomance del analisis de cromo total en aguas. 
Equipo Shimadzu AA 6501 
Lhmpara de catodo hueco: cromo 
Corriente: 10 mA 
h: 357,9 nrn 
Ancho de ranura: 0,5 nm 
Correccion de fondo: Deuterio 
Parametros de medicitin 
Modo de conversion a concentracion: Curva de calibracibn 
Orden de la curva de calibracion: Primer orden. 
Procesarniento de seiial: altura de pic0 
Volumen de muestra inyectado: 20 p1. 
Unidad de concentracion: nglml (ppb) 
Numero de esthdares: 5 
Condiciones de repetitividad 
. I No. de I Mk.NO.de I Coet de variation 1 
replicados replicados lirnite (CV%) 
Medicion blanco - 7 5 
Muestra (adicion estandar simple) 1 2 5 10 I 
10 
Estandares (Adicion estandar) - 7 5 10 
Tabla 6.5 (Continuacion) 
Programa de horno 
I I I I I I 
Paso# 1 2 3 4 5 
Temp.(oC) 80 120 500 500 2400 
Tiempo (sea) 10 20 20 20 2 
I Argon (Vmin) I 1 .O 1 .O 1 .O 1 .O No 
Modo Rampa Rampa Rampa "Step" "Step" 
I Prepico (sea) * I ------ ------ ------ ------ 2 
# Pasos 1 y 2:secado 6 "dry"; 3 y 4: calcinacion 6 "ash; 5: atomizacion. 
* El detector deja de estar "ciego". La seiial se registra e integra 3 seg antes del paso 5, esto es a 10s 
18 seg. de comenzado el segundo paso de "ash". 
Performance analitica 
Curva de calibracibn: Abs=K1 .[C] + &; &=0,0000, K1=0,0277. 
Sensibilidad = 0,16 ng/d  (A=0,0044) 
Masa caracteristica (mo) = 3,2 pg 
Ambito de linealidad = hasta 20 ng /d  
CV(%) = 4,9 
Factor de recuperation (vs.SRLS 2 del NRCC) = 92,3 % 
Limite de cuantificacion = 5,O ng/d  
Frecuencia de muestreo = 20 h-1 . 
Discusibn de 10s resultados 
La deterrninacion de cualquier metal de manera "directa" en aguas naturales 
se ve enfi-entada a una serie de inconvenientes, de 10s cuales 10s miis graves son: el 
"empobrecimiento" de la sensibilidad, y la desmejora del limite de deteccion como 
consecuencia del efecto de la matrizl6l. 
Debido a estas limitaciones, se utilizan tdcnicas de preparacion de la muestra 
con el objeto de preconcentrar el vestigio y separarlo de la matriz, tal como veremos 
mas adelante aplicadas a la determinacion de plomo en un sistema de 
preconcentracion "en linea". 
Las tecnicas que se utilizan normalmente para este propbsito, todas ellas 
tediosas y largas son: la coprecipitacion y co-cristalizacionl6*; la quelacion y 
extraccion por solventes que involucra la formacion de un complejo organomethlico 
con pirrolidin ditiocarbamato de amonio (APDC) y posterior extraccion del rnismo 
con metil-isobutil-cetona (MIBK) 163; la preconcentracion electrolitica164~165 ; la 
quelacih "en batch" con resinas tipo Chelex 100 utilizada por primera vez por 
Rileyl66; etc.. 
En este estudio hemos logrado la determinacion directa de cromo en el agua 
de rio con optima performance, utilizando como recurso la correccion simultbea del 
fondo provocado por absorcion inespecifica y una seleccion escrupulosa del 
pretratarniento termico de la muestra despues de "sembrarla" en el atomizador 
(homo de grafito). Notese que en la determinacion del cromo, ciertos requisitos 
hndamentales para la atomizacion en homo de 10s que hablamos en el capitulo 4, 
resultan innecesarios debido a su elevada temperatura de atomizacion (24000C). 
Esta es la causa por la cual se pudo realizar su cuantificacion directa sin apelar a 
modificadores, ya que la covolatilizacion de sales junto con el analito es irrelevante. 
Este hecho nos permitio utilizar una temperatura de calcinacion (ash) de 5000C sin 
perdidas de cromo, el cual se recupero en un 92,3% en el period0 de atomizacion sin 
empobrecimiento de la sensibilidad. En la etapa de atomizacion (atomize) se 
procedio a interrumpir el flujo de argon con el objeto de aumentar el numero de 
atomos en el camino optimo e incrementar la sefial. 
6.2.3.2. Cromo hexavalente. 
El cromo se encuentra en general en 10s medios naturales en 10s estados de 
oxidation I11 y VI. El cromo (VI) es un toxico, mientras que el cromo (111) se 
considera un elemento traza escencial lo que determina que, en general, las 
concentraciones mtiximas permitidas del primer0 en muestras ambientales sean 
bastante mis bajas que la del segundol67. Adeds ,  naturalemente, el Cr(V1) tiende a 
reducirse a Cr(II1) en el ambiente lo cual disminuye su concentracion en medios 
acuaticos. 
Se han realizado muchos esherzos con el objetivo de valorar cromo (VI) en 
el rango de las ppb con minimo pretratamiento y alta fiecuencia de muestreo 
teniendo en cuenta que es muy facil la contarninacibn extema como resultado del 
rnanipuleo6. En 10s ultimos aiios se han usado con fiecuencia las ttcnicas de andisis 
por inyeccion en flujo acopladas a distintos detectores, desde espectrometros de 
absorcion y emision atomica79168, hasta 10s menos costosos absorci6metros W- 
visible169-172 para obtener una performance analitica optima para las 
determinaciones de cromo (VI). 
En FIA con deteccion espectrofotomttrica la reaccion mas utilizada es la de 
Cr(V1) con 1,5-difenilcarbacida173-175 y en base a ella, se han hecho muchos 
intentos para reducir la dispersion quimica (de la que hablarnos en el capitulo 5) y 
mejorar en consecuencia, la sensibilidad y el limite de deteccion1719176. 
En este trabajo, hemos desarrollado un metodo con deteccion 
espectrofotometrica para el analisis del Cr(VI) en el que se utiliza difenilcarbacida 
(DPC) solida que se disuelve en flujo en una corriente de HN03 0,8 M. 
El uso de la disolucion en flujo de la DPC solida permite el empleo de un 
sistema FIA de linea unica (con su facilidad y simplicidad de operacion) y obtener 
un coeficiente de dispersion (ver capitulo 5) D=1,020 comparado con el 
procedimiento del estado estacionario. Hemos conseguido de esta manera, 
parhetros de merito para esta valoracion no informados hasta el momento en la 
bibliografia. 
Se presenta a continuacion el procedimiento de valoracion en aguas 
superficiales filtradasl asi como la discusion de 10s resultados obtenidos. 
Procedimiento: 
En la Figura 6.1 se puede observar el sistema en flujo en linea unica que se 
utilizara para realizar las experiencias y que consta de un inyector-conmutador de 
acrilico como el que se indica a1 comienzo del capitulo. El microrreactor (ver Figura 
6.2) es una colurnna de tefl6n (5,O cm de longitud y 2,O mm de dihetro  interno) 
empacada con una mezcla de DPC/silice. La distancia optima encontrada entre 
detector y el inyector es de 20 cm, lo que corresponde a un volumen muerto de 0,20 
ml. Se utilizo una soluci6n de HN03 0,8 M preparado por dilucion adecuada de 
HN03 (c) como solucion de transporte, a una velocidad de flujo de 4 rnl/rnin. (ver 
apendice). La tuberia es de polietileno (dihetro interno=0.75 mm) y 10s volumenes 
de muestra inyectados de 0,300 ml (longitud de loop=100 cm). 
La reaccion colorimktrica h e  "monitoreada" en 540 nm con un 
espectrofotometro UV-visible (ver apkndice) equipado con una celda de flujo de 80 
pl de capacidad y 1,00 cm de paso optico. El procedimiento de inyeccion es el 
comun para 10s sistemas de linea unica (ver capitulo 5). 
'No se realizo el analisis sobre suelos y sedimentos dado que todo el cromo aparece como Cr(II1) tal como 
veremos luego. 
La valoracion de las muestras de agua superficial filtrada fue realizada a 
traves de curva de calibracion obtenida preparando estindares en el ambito de 
concentraciones 0,005-1,00 mg/l de Cr(V1) a partir de Titrisol Merck 1,000 g 
Cr(VI)/l. Las soluciones a1 igual que las muestras de agua, se ajustaron con acido 
nitric0 hasta llevarlas a 0,8 M en el rnismo de mod0 de obtener la rnisma 
concentracion que la de solucion de transporte. 
La performance obtenida con las condiciones experimentales seiialadas mhs 
arriba se pueden ver en la Tabla 6.6. 
Tabla 6.6. Performance analitica para la especiacion de Cr(V1) en aguas naturales 
Curva de calibracion: Abs=Kl . [ ~ r + 6  ]mg/ml + I?,; &=0,0001, K1=0,490; r=0,9999 
Sensibilidad = 0,49 (mg/ml)-1 (como pendiente de la curva de calibracibn) 
Ambito de linealidad = hasta 0,800 mg/l 
CV(%) = <1 ,o 
Factor de recuperaci6n (*) = 99,9 % 
Limite de cuantificacibn = 0,005 mgll 
Frecuencia de muestreo = 120 h-1 . 
I (*) adicibn esthdar a muestras control (sin analito) I 
Dado que nuestro patron de referencia no certifica el nivel de Cr+6 se 
determino la trazabilidad del metodo por espectrometria de absorci6n atomica previa 
extraccion de Cr+6 por formacion del complejo organometalico con APDC y 
extraccion en MIBK de acuerdo a1 metodo de Wang177, aplicando un factor de 
preconcentracion = 5. El metodo result0 trazable para un nivel de confianza del 95 
%. (Test F de Fisher, ver capitulo 3). 
Discusi6n de 10s resultados 
De acuerdo a lo discutido en el capitulo 5, sabemos que cuando se realiza una 
valoracion a traves de un metodo FIA1319140, la frecuencia de analisis es afectada 
por el tiempo que transcurre entre la inyecci6n de la muestra y su paso por el 
detector, mientras que la sensibilidad se ve afectada por la dilucion que sufre la 
muestra en su camino hacia el detector. En nuestro estudio hemos optimizado 10s 
parametros como para obtener 10s minimos tiempos de residencia en el sistema de 
flujo junto con coeficientes de dispersion cercanos a la unidad. Sefialaremos a 
continuaci6n 10s criterios de seleccion de cada una de las variables: 
a) Sobre la seleccion de la solucion de transporte 
Se seleccion6 HN03 0,8 M dado que la dependencia de la sefial de 
absorbancia medida (altura de pico) para el complejo Cr-DPC no se modifica 
cuando la concentracion de acido supera 0,5 M tal como previamente habian 
demostrado Andrade y colaboradoresl76. 
b) Sobre el volumen de muestra 
Se seleccionaron volumenes de muestra de 0,300 ml debido que no se 
observo aumento en la seiial analitica con muestras mas grandes. (Ver Figura 6.3). 
De todas maneras, se debe notar que el uso de la disolucion en flujo elimina el 
desdoblamiento de sefial que se obtiene en configuraciones de una sola linea con 
grandes volumenes de muestra (ver capitulo 5 ) ,  alentando el retorno a este tipo de 
disposicion. 
c) Sobre la velocidad de flujo de solucion de transporte 
Como se puede observar en la Figura 6.4, la mkima seiial analitica en altura 
de pic0 se obtiene para velocidades de solucion de transporte entre 3,O y 4,O mllmin. 
Velocidades de flujo menores producen una disminucion en la altura de pico 
mientras que el hrea perrnanece constante. Cuando se utilizan velocidades mayores 
que 4,O mllmin, la reaccion no se completa y la seiial disminuye tanto en hrea como 
en altura. Bajo estas condiciones. se pueden realizar por lo menos 120 inyecciones 
por hora. 
d) Sobre las dimensiones y caracteristicas de la columna. 
La columna de tefl6n (DPC en silice 25% plp) se diseiio de manera de 
disminuir el tiempo de ensamble de la misma en el sistema y 10s tiempos de 
limpieza. Las dimensiones optimas (5 cm de longitud y 2 rnrn de diametro interno) 
heron seleccionadas para obtener la mejor interaccion entre la muestra y la DPC 
con un minimo de dispersion a lo que se sumo la necesidad de evitar obstrucciones 
a1 flujo de la muestra o la solucion de transporte. (Ver Figura 6.5). 
Como el relleno de la columna debia ser "permeable" para permitir el flujo de 
solucion de transporte sin elevar la presion interna del sistema, se adiciono silice a la 
DPC para aumentar su porosidad. Se selecciono una proporcion DPC-silice 25% p/p 
(ver Figura 6.6) como solucion de compromiso que permitio obtener miucima 
sensibilidad junto con minimo desarrollo de presion interna y mkimo tiempo de 
vida de la columna. Se pudieron analizar 300 muestras de concentracion 0,100 mgll 
sin producirse cambios en la sefial analitica (desviacion esthdar relativa del 2 %). 
Ademas, cuando la columna se agota y debe ser cambiada, la seiial cae abruptamente 
a cero. evithdose de este modo. cambios en la sensibilidad. 
e) Sobre la incorporation de reactores helicoidales 
Las experiencias realizadas que involucraron el agregado de reactores a1 
sistema para obtener mhximo contact0 entre 10s reactantes no mostraron cambios en 
la sefial analitica y solarnente aumentaron 10s tiempos de residencia y el coeficiente 
de dispersion. Ademas, el analisis con flujo detenido (stop flow) no mostro cambios 
en la seiial de absorbancia con el tiempo lo que aseguro un mkimo grado de 
reaccion. 
Podemos concluir que utilizando un reactivo en fase solida. hemos obtenido 
valores de coeficientes de dispersion y sensibilidad no informados antes para un 
sistema en flujo con deteccion colorimetrica. De acuerdo con lo que se indica en la 
bibliografia. las configuraciones en flujo inversol78, parecieran tener una mayor 
sensibilidad que las de linea unica debido a que las segundas producen picos 
desdoblados que empobrecen la sensibilidad cuando se trabaja con volumenes 
grandes de muestra (ver capitulo 5), problema que se elimina con el uso de reactivos 
solidos. 
El sistema que hemos desarrollado para este trabajo permite una sensibilidad 
optima para la cuantificacion del complejo Cr(V1) -DPC a traves de: 
i) la obtencion de una mezcla reactivo-analito con exceso suficiente del primer0 en 
el mkimo del perfil que asegura el miiximo grado de reaccion; 
ii) la disminucion de la dilucion de muestra y eliminacion del desdoblamiento de 
pico por inyeccion de voliimenes grandes (la altura de la seiial es directamente 
proporcional a la concentracion sin importar el tamaiio de la muestra) y 
iii)la eliminacion de la distorsion de la seiial cuando se usan grandes 
concentraciones de reactivos. 
Por otro lado, si bien en la bibliografia relacionada con 10s sistemas en flujo 
(ver capitulo 5) se recomienda el uso de sistemas multilinea para mejorar el limite de 
deteccionl799180 porque evitan la aparicion de picos espureos por diferencias de 
indice de refiaccibn entre reactantes (efecto Schlieren), nuestro metodo elimina estos 
problemas porque uno de 10s reactantes es un solido. 
En resumen, se ha obtenido con un sistema en linea unica y adicibn de 
reactivos solidos, la mejor performance analitica informada hasta ahora en la 
bibliografia relacionado con la deteccion espectrofotometrica de cromo en un 
sistema en flujo. Los valores de parhetros de calidad son comparables a1 del estado 
estacionario y a h  mejores, dado que lo aventajan en frecuencia de analisis. (ver 
Tabla 6.7). 
Ademas, a travCs de nuestras experiencias hemos encontrado la evidencia 
experimental de lo seiialado por Tysonl8l en su ultimo trabajo sobre sensibilidad y 
analisis en flujo: "La regla simple para obtener alta sensibilidad es maximizar la 
concentracion del reactivo". 
Tabla 6.7. Analisis de Cr(V1): Estudio cornparativo de performance. 
"~atch"l75 Fia ~onvencionall76 Disolucion en flujo 
Sensibilidad (u.a. */mg/l) 0.50 0.19 0.49 
Limite de cuantificacion (mgll) 0.002 0.015 0.005 
Volumen de muestra (rnl) 20 0.08 0.3 
Samples (h- 1 ) 1 10 120 120 
*Unidades arbitrarias 
6.2.3.3.Cadmio 
La valoracion de cadmio sobre muestras de aguas naturales, sedimentos ylo 
solidos suspendidos se realizo por absorcion atomica con homo de grafito. La 
valoracion sobre plantas, teniendo en cuenta que el nivel de "background" tabulado 
para las especies en estudio6 es alto, se realizo por espectrometria de absorcion 
atomica con llama en las condiciones instrumentales que refirikramos en un trabajo 
previol82. La deterrninacion sobre aguas naturales filtradas se realizo sin 
preacondicionamiento de las muestras ni introduccion de modificadores de matriz. 
Las variables instrumentales y performance se muestran en la Tabla 6.8. 
La valoracion en sedimentos y solidos suspendidos se realizo con la adicion 
de NH4H2P04 0.5% (sin prepirolisis) como modificador de matriz. en una 
proporcion de 10 p1 de solution por 30 p1 de muestra con lo que se mejoro 
sensiblemente la performance del metodo. De todas maneras, tal como se observa en 
la Tabla 6.9, en la que solo se muestra la nueva programacion del homo y 10s 
parametros de merito para la valoracion, estos ultimos no alcanzan la calidad de 10s 
de agua filtrada per0 optimizan 10s ya reportados en la bibliografia sobre muestra 
digeridas sin preconcentrarl57. 
Tabla 6.8. Condiciones y performance del analisis de cadmio en aguas. 
Equipo Shimadzu AA 6501 
Lhpara  de catodo hueco: cadrnio 
Corriente: 6 rnA 
h: 228,8 nrn; ancho de ranura: 0.2 nrn 
Correcci6n de fondo: Deuterio 
Parametros de medici6n 
Modo de conversion a concentracion: Curva de calibracion 
Orden de la curva de calibracion: Primer orden 
Procesamiento de seiial: altura de pico 
Volumen de muestra inyectado: 90 p1. 
Unidad de concentracion: ng/ml (ppb); Numero de esthdares: 5 
Condiciones de repetitividad . 
I 
replicados replicados limite (CV%) 
Medicion blanco 1 2 1  3 I 20 I 
Estandares (Adicion estandar) - 7 3 20 
Muestra (adicion estandar simple) 2 3 20 
Tabla 6.8. (Continuacion) 
Programa de horno 
Paso# 1 2 3 4 5 
Temp.(oC) 80 120 500 500 1600 
Tiempo (seg) 10 20 20 20 2 
Argon (Vmin) 1 .O 1 .O 1 .O 1 .O No 
Modo Rampa Rampa Rampa "Step" "Step" 
Prepico (seg) * ------ ---em- ------ ------ 2 
# Pasos 1 y 2:secado 6 "dry"; 3 y 4: calcinacion 6 "ash"; 5: atomizacion. 
* El detector deja de estar "ciego". La seiial se registra e integra 2 seg antes del paso 5, esto es a 10s 
18 seg. de comenzado el segundo paso de "ash". 
Performance analitica 
Curva de calibracibn: Abs=Kl .[C] + KO; &=0,0000, K1=0,1137. 
Sensibilidad = 0,040 ng /d  (A=0,0044) 
Masa caracten'stica (mo) = 0,77 pg 
Ambito de linealidad = hasta 3,O ng /d  
CV(%) = 5,6 
Factor de recuperacidn (vs.SRLS 2 del NRCC) = 96,2 % 
Limite de cuantificacibn = 0,2 ng/rnl 
Frecuencia de muestreo = 20 h-1. 
Tabla 6.9. Idem 6.8 en en sedimentos y solidos suspendidos. 
Programa de horno 
Paso# 1 2 3 4 5 6 7 8 9 
Temp. (OC) 80 80 130 130 500 500 850 850 1600 
Tiempo (seg) 5 5 20 25 20 5 10 17 - 7
Argon (Vrnin) 1 .O 1 .O 1 .O 1 .O 1 .O 1 .O 1 .O 1.0 No 
Modo Rampa "Step" Rampa "Step" Rampa "Step" Rampa "Step" "Step" 
Prepico (seg)* ------ ------ ------ ------ 2 
# Pasos 1,2,3,4: secado 6 "dry"; 5,6,7,8: calcinacion 6 "ash; 9: atomizacion. 
* El detector deja de estar "ciego". La seiial se registra e integra 2 seg antes del paso 9. esto es a 10s 
15 seg. de comenzado el cuarto paso de "ash". 
Tabla 6.9 (Continuacion) 
Performance analitica 
Curva de calibraci6n: Abs=K1 .[C] + KO; &=0,0000, K1=0,0044. 
Sensibilidad = 0,10 nglrnl (A=0,0044) 
Masa caracteristica (mo) = 2,O pg 
Ambito de linealidad = hasta 3,O ng/d 
Limite de cuantificaci6n = 0,8 nglml; CV(%) = 7,6 
Frecuencia de muestreo = 10 h-1. 
Discusidn de 10s resultados 
La valoracion de cadmio por absorcion atornica con homo de grafito es 
complicada en aquellos medios naturales muy ricos en cloruros debido a la elevada 
volatilidad de 10s compuestos clorados de cadrnio, que se traducen en una muy baja 
recuperacion del analitol83. En nuestro caso, 10s niveles de cloruro en las aguas de 
rio no influenciaron fuertemente la sefial dado que se pudo trabajar con curva de 
calibracion en agua y la valoracion pudo realizarse con buena recuperacion (96,2%) 
a una temperatura de atomizacion de 16000C previa eliminacion completa de la 
matriz a 5000C, utilizando una rarnpa lenta para el aumento de temperatura. Por el 
contrario. la matriz de muestra que acompaiia a1 cadmio luego de cualquiera de las 
digestiones sugeridas a1 cornienzo del capitulo es rica en acido clorhidrico, lo que 
hace mucho mhs dificil su valoracion por formacion de cloruros volatiles. 
Tal como vieramos en el capitulo 4, el agregado de modificadores de matriz 
es una buena manera de correr el pulso de absorbancia en funci6n de tiempo para un 
analito dado (ver Figura 4.6, capitulo 4) sobre todo cuando no se puede utilizar una 
plataforma de L'vov y es necesario atomizar desde la pared como en nuestro caso. 
El empleo de NH4H2P04 a1 2.5% como modificador de matriz nos ha 
permitido una muy buena recuperacion del analito en la etapa de atomizacion y ha 
evitado la covolatilizacion de las sales de cadmio en la calcinacion 6 "ash". De 
hecho, la temperatura de esta etapa f ie  elevada a 8500C sin que se evidenciaran 
perdidas de cadmio (la recuperacion f ie probada vs. el esthdar de referencia 
certi ficado). 
Respecto del mecanismo de accion del modificador de matriz no tenemos 
evidencias experimentales puesto que no constituye el objetivo del estudio, per0 
podria ocurrir que como el clomo de cadrnio es volatil y dificil de disociar 
(temperatura de disociacidn aproximada 6000C), la adicion de fosfatos provoque la 
formaci6n de un compuesto entre el cadrnio y el fosforo mas estable y menos volatil 
que permita la elevacion de la temperatura de "ash" y la completa eliminacion de la 
matriz con buena recuperacion del analito. De ser asi, asumiriamos que el escenario 
de formacion del haluro es la fase condensada en el proceso de pirolisis y no la fase 
gaseosa durante el period0 de atomizacidn como sostienen algunos autores1849185. 
De todas maneras debe tenerse en cuenta que, a pesar de haberse podido 
cuantificar cadrnio sin separacion previa de concomitantes, se ha sufrido una pkrdida 
considerable de sensibilidad en el metodo, aumentando el valor de masa 
caracteristica de 0,77 pg en aguas a 2,5 pg en el product0 de digestion. Este valor, de 
todas formas, result0 apt0 para establecer conclusiones en todas las muestras 
estudiadas por lo que no se recurrio a separacion de la matriz. Obviamente, otro 
parhetro de calidad afectado es la fkecuencia de analisis debido a la necesidad de 
disminuir notablemente la rarnpa de temperatura como puede observarse en el 
programa del horno. 
6.2.3.4.Plomo 
Las deterrninaciones de plomo realizadas tuvieron diferente tratarniento 
dependiendo de la matriz y de la concentracion esperada del Pb. La valoracion en 
plantas se realizo por espectrometria de absorcion atomica con llama en las 
condiciones ya descriptas en un trabajo de nuestro grupols*. 
En el caso de aguas filtradas, la baja concentracion del analito, nos llevo a 
utilizar absorcion atomica con homo de grafito. Analogamente se trabajo sobre 
sedimentos y solidos suspendidos donde la alta dilucion aplicada para disolver por 
un lado y disrninuir el efecto matriz por el otro, obligo a trabajar tambiCn con niveles 
bajos de concentracion. 
Las muestras de agua filtrada contenian, como veremos en el capitulo de 
aplicaciones, cantidades variables de plomo. Sobre algunas de ellas, adecuadamente 
diluidas a fin de disminuir la interferencia debida a concomitantes, se realiz6 la 
detenninacion directa de plomo, sin separaciones previas ni acondicionamiento, 
except0 por la adicibn en el punto de inyeccion de 10 y1 de modificador de matriz 
NH4H?PO4 - 2,5% + Mg(N03)2 O,I% a 30 yl de muestra tal cual. La programacion 
del homo y perfomance del mCtodo se muestran en la Tabla 6.10. 
Sobre las muestras acuosas que no aceptaron dilucion, se observo un marcado 
efecto matriz que disminuia notablemente la sensibilidad (aun en presencia de 
modificadores) por alteracion de las condiciones de atomizacion del plomo. Para 
proceder a cuantificarlo se acopl6 a1 homo de grafito un sistema en flujo automatic0 
para separar concomitantes y cuantificar "en linea" eliminando todo manipuleo de la 
muestra. Este acoplamiento sera descripto en detalle mas abajo. 
Las muestras de sedimentos digeridos por microondas. diluidas previamente 
con agua deionizada (I : 1 O), se analizaron como se indica en la Tabla 6.1 1. Se utilizo 
el mismo modificador de matriz y en iguales proporciones que para agua. 
Tabla 6.10. Condiciones y performance para la valoracion de plomo en aguas. 
I I 
Equipo Shimadzu AA 6501 
Lhpara  de catodo hueco: plomo 
Corriente: 14 rnA 
A: 283,3 nm;Ancho de ranura: 0,2 nrn 
I Correction de fondo: Deuterio I 
Parametros de medici6n 
Modo de conversion a concentracion: Curva de calibracion 
Orden de la curva de calibracion: Primer orden 
Procesamiento de seiial: altura de pico 
Volurnen : 40 p1. 
Unidad de concentracion: nglml (ppb) 
N h e r o  de esthdares: 5 
Condicia 
Medicion blanco 
Estandares (AdicMn estandar) 
Muestra (adicion estandar simple) 
.es de repe 
NO. de 
replicados 
tividad 
replicados 
Coef de variacion 
Programa de horno 
Paso# 1 2 3 4 5 
Temp.(oC) 80 120 500 500 1800 
Tiempo (seg) 10 20 20 10 2 
Argon (Vmin) 1 .O 1 .O 1 .O 1 .O No 
Modo Rampa Rampa Rampa "Step" "Step'l 
Prepico (seg) * ------ ------ ------ ------ 2 
# Pasos 1 y 2:secado 6 "dry"; 3 y 4: calcinacion 6 "ash"; 5: atomizacion. 
* El detector deja de estar "ciego". La seiial se registra e integra 2 seg antes del paso 5.a 10s 8 seg. de 
comenzado el segundo paso de "ash". 
Tabla 6.10. (Continuation) 
Performance analitica 
Curva de calibration: Abs=K1 .[C] + &,; &,=0,0000, K1=0,0109. 
Sensibilidad = 0,40 nglml (A=0,0044) 
Masa caracteristica (mo) = 16 pg 
Ambito de linealidad = hasta 40,O nglml 
CV(%) = 7,5 
Factor de recuperacion (vs.SRLS 2 del NRCC) = 82,2 % 
Limite de cuantificacion = 2 ng/rnl 
Frecuencia de muestreo = 20 h-l . 
* El detector deja de estar "ciego". La seiial se registra e integra 2 seg antes del paso 9, esto es a 10s 
13 seg. de comenzado el cuarto paso de "ash". 
Tabla 6.1 1. Prograrna y performance del analisis de Pb en sedimentos. 
Performance analitica 
Curva de calibracion: Abs=Kl.[C] + I?,; Ko=O,OOOO, K1=0,0062. 
Sensibilidad = 0,70 nglrnl (A=0,0044) 
Masa caracteristica (mo) = 28 pg 
Ambito de linealidad = hasta 40 n g / d  
CV(%) = 8,6 
Limite de cuantificacion = 4,O nglrnl 
Frecuencia de muestreo = 10 h-1. 
# Pasos 1,2,3,4: secado 6 "dry"; 5,6,7,8: calcination 6 "ash"; 9: atomizacion. 
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Separacibn de concornitantes en linea 
En aquellas muestras de agua filtrada donde la interferencia de la matriz hacia 
muy dificil la valoracion de plomo, se desarrollo un metodo para separar 10s 
interferentes en linea. Este metodo consiste en el acoplamiento de un sistema en 
flujo a1 atomizador electrotCrmico (horno de grafito) del equipo de absorcion 
atomica. 
El diagrama de bloques para este sistema acoplado de analisis (FIA-ETA- 
AAS) se muestra en la Figura 6.7. En el sistema en flujo se han utilizado valvulas 
solenoides de tres vias (representadas por circulos en la figura) accionadas 
secuencialmente a travCs de la incorporation de una plaqueta controladora comercial 
que, comandada por una PC y programacion adecuada. permite la automatizacion 
del ciclo separacion-analisis. La separacion de interferencias se realiza mediante el 
I1secuestrol'C) "concentracion" del analito con una resina complejante Chelex 100 
(irninodiacetato, Merck Quimica, 200 mesh) con el que se empaca una 
microcolumna que se ensamblo directamente en el brazo del muestreador automatico 
del horno de grafito con el objeto de hacer mas efectivo el proceso de elucion- 
inyeccion. 
Los pasos que involucra el proceso de separacion de la matriz. concentracion 
del analito y su posterior eliminacion libre de interferencias se muestran en la Figura 
6.8 y se pueden describir de la siguiente manera: 
1) Lavado del conduct0 de muestra con nueva muestra para rninimizar el efecto 
de "arrastre" del que hablamos en el capitulo 5. 
2) Preacondicionamiento de la columna con buffer de pH=5,50 preparado a 
partir de HAcO (c) y NH3 (c). (El sistema HAcO/NH4Ac0 se prefiere a1 
HAcO/NaAcO dado el menor valor de blanco encontrado para el primero). 
3) Secuestro del analito. (Notese que la cantidad de muestra retenida se mide en 
tiempo de concentracion recordando 10s muestreos en base tiempo de 10s que 
hablamos en el capitulo 5). 
4) Lavado del sistema y eliminacion de las interferencias (matriz salina). 
5) Acoplamiento sistema de flujo-horno-espectrhetro y elucion del analito con 
acido nitrico. En este punto se adiciona el modificador de matriz y se utiliza el 
mismo programa que en la Tabla 6.10, alcanzandose la misma performance 
except0 por la frecuencia de muestreo que se redujo a 10 h-1. 
Aqui debe tenerse en cuenta que el factor de dilucion que recibe la muestra 
esta dado por el tiempo de concentracion del analito, que a una velocidad de flujo de 
1,O mllmin determina el volumen de muestra tomado y por el volumen emitido en el 
proceso de elucion. En nuestro caso, ya que se alcanzaron valores optimos de limite 
de deteccion con la tecnica, el factor de dilucion aplicado h e  1. Muestras m b  
concentradas o mas diluidas pueden ser cuantificadas en linea, optirnizando las 
variables tiempo de concentracion (6 velocidad de flujo) y volumen de elucion del 
analito.2 
Discusion 
a) Seleccion del modificador de matriz 
El modificador de matriz utilizado para la cuantificacion de plomo h e  
seleccionado con un criterio similar a1 caso de cadmio y con el objeto de disminuir 
la interferencia por cloruros volatiles. En este caso. 10s mejores resultados se 
obtuvieron con la adicion de NH4H2P04 y Mg(N03)?, si bien la sensibilidad h e  
seriamente afectada respecto de la informada en bibliografia para plomo en agua186. 
Obivamente, variarh en este caso 10s parhetros de mkrito alcanzables en particular, la fiecuencia de 
muestreo. 
Si bien no tenemos realizado experiencias que permitan establecer un 
mecanismo de accion de 10s modificadores de matriz en la atomizacion de plomo en 
homo de grafito, podria llegar a ocurrir un proceso similar a1 de cadmio esto es, la 
formacion de un compuesto estable con fosfatos. De hecho, Welz 187 ha encontrado 
evidencias experimentales (ver apendice del capitulo 4) que muestran que el 
momento y escenario de la formacion del clomo interferente es la fase condensada. 
Respecto de la accion del Mg(NO3)9, - suponemos que puede proporcionar una 
estabilizacion adicional por la formacion de una capa de MgO en la superficie del 
homo la que podria llegar a actuar como sustrato para el analito a traves de 
mecanismos de fisisorcion o quimisorcion s e g h  se postula en la bibliografial88J89. 
Contrariamente a lo que expresa la bibliografial90J91, no hemos obtenido 
buenos resultados con el uso de sales de paladio como modificadores de matriz 
para Pb. Hemos evidenciado, por el contrario, la presencia de un doble pic0 en el 
estadio de atomization, tal como informa Dabekalg*, el que podria atribuirse a una 
forma refractaria del Pb del tipo Pb-C-Pd que permanece, aun en condiciones de 
atomizacion de 27000C. 
b) Separacion en linea de Pb. 
Los problemas analiticos que implican el aislamiento de la matriz para poder 
valorar un analito en particular, han encontrado solucion con la aparicion de las 
tecnicas acopladas de analisis que involucran, el "acoplamiento" de dos 6 mas 
tecnicas 6 instrumentos poderosos para obtener un efecto sinirgico en la 
performance total con respecto a la que se obtendria utilizhndolas por separado. Las 
cromatografias liquida y gaseosa interfaceadas con espectrometria de masa 6 con 
instrumentos de absorcion ylo emision atomica son ejemplos de la excelente 
performance de estos sistemas que marcan un "hito" en la quimica analitica: 
separacion-preconcentracion-valoracion en linea193. 
El analisis por inyeccion en flujo es, tal como dijkrarnos en el capitulo 5, una 
tkcnica que puede afrontar 10s distintos pasos del problema analitico de manera 
simple. versatil y economics permitiendo instrumentar en linea: reacciones de 
derivatizacion, separacion, manipuleo y acondicionamiento de muestras para 
deteccion simple y multiple, implementaci6n de sensores quimicos (bioquimicos) en 
flujo, etc.194. 
En este trabajo, hemos separado 10s componentes de la matriz de muestras de 
agua filtradas para el analisis posterior de Pb por atornizacion electrotdrmica, 
utilizando la separacibn en linea a traves de una resina quelante. Si bien, existen en 
la bibliografia precedentes sobre este tip0 de tecnicas separativas en linea con 
distintas formas de deteccionl95-197; la novedad reside en el punto de insercion de la 
colurnna separativa. En efecto, la incorporacion de una columna pequeiia empacada 
con Chelex-100 en el mismo tip de inyeccion permite recuperar completamente el 
analito con minima dilucion debido a la escasa separacion entre 10s distintos 
componentes de la configuracidn FIA utilizada (ver capitulo 5). 
0 sea que, la introduccion en linea de una rnicrocolurnna "secuestrante" de 
metales pesados, sumada a la especificidad de un detector de absorcion atornica y a 
la alta sensibilidad obte~iible a1 utilizar 10s atomizadores electrotermicos como 
productores de atomos nos ha permitido "sinergizar" la potencialidad de la tecnica 
analitica por encima de las posibilidades de sus componentes individuales. 
6.2.3.5.Cobre y Cinc 
Tratamos estos dos elementos en conjunto debido a que sus niveles de 
concentracion en medios naturales son relativamente altos.(Recordemos que no se 
consideran "t6xicosW, except0 que esten concentrados). 
La cuantificacion en plantas y suelos se realizo de acuerdo a la metodologia 
sugerida por EPA14. 
En aguas filtradas, el analisis se realizo por absorcion atomica con homo de 
grafito, utilizando programas desarrollados en ocasion de este estudio con el criterio 
de cuantificar con el minimo manipuleo de muestra. 
Tabla 6.12. Condiciones y performance para la valoracion de cinc en aguas. 
Equipo Shimadzu AA 6501 
Lhpara  de catodo hueco: cinc 
Corriente: 8 mA 
h: 213,9 nm 
Ancho de ranura: 0,5 nm 
Correccibn de fondo: Deuterio 
L 
Parametros de medicidn 
Modo de conversion a concentracibn: Curva de calibration 
Orden de la curva de calibracion: Primer orden 
Procesamiento de seiial: altura de pic0 
Volurnen : 20 p1. 
Unidad de concentracibn: nglml (ppb) 
N h e r o  de estindares: 5 
Condiciones de repetitividad: ver Tabla 6.10 
- . . 
rrograma ae norno 
Paso# 1 2 3 4 5 
Temp.(oC) 80 120 500 500 1300 
Tiempo (seg) 10 20 20 5 2 
Argon (Ymin) 1 .O 1 .O 1 .O 1 .O No 
Modo Rampa Rarnpa Rampa "Step" "Step" 
Prepico (seg) * ------ ------ ------ ------ 2 
# Pasos 1 y 2:secado 6 "dry"; 3 y 4: calcination 6 "ash"; 5: atomization. 
* El detector deja de estar "ciego". La seiial se registra e integra 2 seg antes del paso 5, esto es a 10s 3 
seg. de comenzado el segundo paso de "ash". 
Tabla 6.12. (Continuation) 
Performance analitica 
Curva de calibracidn: Abs=Kl .[C] + KO; &,=0,0000. K1=0,0738. 
Sensibilidad = 0,060 nglml (A=0,0044) 
Masa caracteristica (mo) = 1,2 pg 
Ambito de linealidad = hasta 4,O nglml 
CV(%) = 3,7 
Factor de recuperacidn (vs.SRLS 2 del NRCC) = 92,2 % 
Limite de cuantificacidn = 0,3 ng/d 
Frecuencia de muestreo = 20 h-1. 
Tabla 6.13. Condiciones y performance para la valoracion de cobre en aguas. 
Equipo Shimadzu AA 6501 
Lhpara de catodo hueco: cobre 
Corriente: 6 rnA 
A: 324,8 nm; Ancho de ranura: 0,5 nm 
Correccibn de fondo: Deuterio 
Condiciones de repetitividad y parametros de medici6n: 
ver Tabla 6.1 0 y 6.12 respectivamente. 
Programa de 
I I I 
Tiempo (sea) 10 20 
Argdn (Umin) 1 1 .O 1 .O 
I I 
Modo Rampa Rampa 
I Prepico (seg) * 1 2------ 1 ------ 
horno 
Rampa I "Step" I "Step" 
1 I 
# Pasos 1 y 2:secado 6 "dry"; 3 y 4: calcination 6 "ash"; 5: atomizacion. 
* El detector deja de estar "ciego". La seiial se registra e integra a 10s 3 seg. &l segundo paso de 
"ash. 
Tabla 6.13. (Continuation) 
Performance analitica 
Curva de calibracion: Abs=Kl.[C] + KO; &=0,0000, K1=0,0155. 
Sensibilidad = 0,28 ng/ml (A=0,0044) 
Masa caractenstica (mo) = 5,7 pg 
Ambito de linealidad = hasta 60,O n g / d  
CV(%) = 5,s 
Factor de recuperacidn (vs.SRLS 2 del NRCC) = 97,2 % 
Limite de cuantificacion = 1,O ng/rnl; Frecuencia de muestreo = 20 h-1. 
Discusitin 
Las determinaciones de Cu y Zn en aguas naturales no evidenciaron 
interferencias de matriz. Si bien la temperatura de atomizacion de Zn es mucho mils 
baja que la de Cu, la eliminacion completa de 10s componentes de la matriz de 
muestra se realizo a a 5000C con total recuperacion del analito y sin necesidad de 
adicion de modificadores de matriz. Como el trabajo desarrollado se limit6 a la 
optimization de 10s programas de homo que se presentaron mils arriba, no 
extenderemos la discusion sobre estos elementos en particular. 
6.2.3.6. ArsCnico y Mercurio 
Las determinaciones de As y Hg se presentan juntas dado que para ambas se 
ha utilizado el sistema de generacion de vapor de la Figura 6a.l. Se han realizado 
exclusivamente sobre aguas filtradas puesto que, si bien 10s analitos heron 
detectados, sus niveles de concentracion e s h  por debajo de nuestro limite de 
cuantificacion y no se pueden sacar conclusiones en relacion a sedimentos y plantas. 
Las deterrninacion de Hg se ha realizado sobre 10 ml de muestra filtrada en 
HCl 6 M y se utilizaron 0,4 ml de SnC1, - a1 20% para producir la reduccion a Hgo. 
La cuantificacion se realizo a travCs de una curva de calibracion de agregado patron 
simple. El volumen dentro del reactor se mantuvo constante para obtener idknticas 
condiciones de transferencia. Las condiciones instrumentales y la performance 
alcanzada se muestran en la Tabla 6.14. 
Tabla 6.14. Condiciones y performance para la valoracion de Hg en aguas. 
Equipo Varian AA 5, Registrador-integrador Varian 4290. 
Lhpara de catodo hueco: mercurio 
Corriente: 3 mA 
h: 253,7 nm 
Ancho de ranura: 10 nrn 
Correccion de fondo: ------ 
Caracteristicas de la medicibn 
Modo de conversion a concentraci6n: Curva de calibracion, agregado patron 
Orden de la curva de calibracion: Primer orden 
Procesamiento de seiial: altura de pic0 
Volumen de muestra: 1 0 ml de muestra en HCl 1 + 1 
Velocidad de carrier: 8 d m i n  (intermpcion: 20 seg. y posterior transferekcia a la celda) 
Volurnen de reductor: 0,4 ml (dispensation autodtica optativa). 
Unidad de concentration: ng/ml (ppb) 
N h e r o  de estindares: 5 
Performance analitica (*) 
Curva de calibracion: h = 0,0000 + 10 (Hg) nglrnl 
Limite de cuantificacion = 0,5 nglrni 
Ambito de linealidad = hasta 80,O ng /d  
CV(%) = 6,s 
Factor de recuperaci6n (vs.SRLS 2 del NRCC) = 95,O % 
Frecuencia de muestreo = 10 h-1. 
(*) No se reporta m, porque la seiIal se obtiene en unidades arbitrarias (mm) 
La valoracion de As se ha realizado sobre 10 ml de muestra filtrada en HCl 
1+1. Se ha realizado un pretratamiento que involucra: la prerreduccion con KI 
(solido) a 600C durante 1 hora para que todo el arsenico aparezca como As(II1); y la 
elirninacion de nitratos. en 10s casos en que correspondiera, por adicion de H2S04 
hasta vapores de S03198.~a reduccion a H3As se realizo con una solucion de 
NaH4B en medio alcalino, adicionada desde un dispensador automatico a velocidad 
constante. Los productos de reduccion (H3As e H-, se transfieren a traves de una 
corriente de argon hasta la celda de cuarzo interpuesta en el carnino optico de la 
l hpa ra  de catodo hueco de As. La celda se calienta con una llama oxidante de 
airelacetileno, para producir el vapor atornico cuya absorcion se mide. 
Las condiciones instrumentales, operacion y performance se muestran en la 
Tabla 6.15. 
Tabla 6.15. Condiciones y performance para la valoracion de As en aguas. 
I 1 
Equipo Varian AA 5, Registrador-integrador Varian 4290. 
Lhpara  de catodo hueco: arsenico 
Corriente: 8 mA 
A: 253,7 nm; Ancho de ranura: 50 nm 
Correccion de fondo: ------ 
P 
Caracteristicas de la medici6n 
Modo de conversion a concentracion: Curva de calibration con agregado patron 
Procesarniento de seiial: irea de pic0 
Volumen de inyeccion: 10 ml de muestra en HCl 1 +1 
Velocidad de carrier: 8 d m i n  (sin intermpcion de flujo de carrier) 
Volumen de reductor: 5,O ml (dispensacibn automitica). 
Unidad de concentracion: ng/ml (ppb) 
N h e r o  de esthdares: 5 
Tabla 6.15. (Continuacion) 
I 
Performance analitica (*) 
Curva de calibracibn: area = 0,0000 + 1500 (As) nglml 
Limite de cuantificacibn = 5,O nglml 
Ambito de linealidad = hasta 100.0 nglrnl 
CV(%) = 7,3 
Factor de recuperacibn (vs.SRLS 2 del NRCC) = 78,5 % 
Frecuencia de muestreo = 5 h-1. 
(*) No se reporta m, porque la s&lal se obtiene en unidades arbitrarias (mm) 
Discusi6n de 10s resultados 
Las dimensiones del reactor y la distancia reactor-celda keron 
cuidadosamente estudiados para obtener la mejor sensibilidad, tratando de disminuir 
el volumen muerto tal como indiciramos en el capitulo 4. 
Los dimensiones optimas de la celda atornica para Hg siguen el mismo patron 
que para el caso de atomizadores electrotCrmicos (ver ecuacion 4.20). 0 sea que, a 
traves del aumento de la longitud y la disrninucion de la seccion transversal se logra 
la mayor sensibilidad. En el caso de As la situation es diferente dado que la celda no 
tiene un rol "pasivo" ya que alli, la arsina liberada se transforma en atomos con la 
asistencia de la llama de airelacetileno. Las dimensiones del tub0 condicionan de 
esta manera la posibilidad de producir atomos y la sensibilidad alcanzablel99. 
La velocidad de flujo del gas de arrastre (nitrogen0 especial) h e  seleccionada 
teniendo en cuenta 10s procesos de transferencia de masa de 10s que hablhamos en 
el capitulo 4. 
Como la generacion de Hg involucra dos etapas: i) reaccion quimica en 
condiciones de agitation constante y flujo de carrier interrumpido y ii) posterior 
transferencia a la celda de atomizacion, no es necesario disminuir el flujo de carrier 
pudiendose trabajar con flujos altos y dispersion minima y cuantificar en altura de 
pico. En nuestro caso se utilizo 8 d m i n  como flujo optimo de gas argon. 
Para el caso de arsenico, se disminuyo el flujo de argon a la mitad dado que 
las secuencias de produccion de arsina y su transferencia a la celda se realizan, con 
agitation constante y sin interruption del flujo de carrier. El valor de 4 mllmin se 
elige como resultado del compromiso del que hablabamos en el capitulo 4. (ver 
ecuacibn 4.32). 
6.2.4.Analisis de concomitantes. 
Ademas de las determinaciones de pH y conductividad que se realizaron en 
campo, se cuantificaron 10s concomitantes habituales en la corteza terrestre a fin de 
explicar la distribucion de 10s distintos toxicos en el medio acuatico como veremos 
en el capitulo de aplicaciones. Los metodos aplicados para alcalinidad, dureza, 
cloruros, calcio, sodio, magnesio, potasio, consurno de oxigeno, etc. no s e r h  
descriptos, dado que son esthdares y pueden ser consultados en la bibliografia200. 
La valoracion de compuestos nitrogenados , en especial nitratos y nitritos, 
merece mucho interes debido a su toxicidad inherente y su potencialidad como 
indicador de contarninacion microbioldgica en aguas201J02. Ademas, como las dos 
especies presentan en general, concentraciones marcadamente diferentes en aguas 
naturales (el nitrito aparece a nivel de vestigios) y la forma reducida se convierte con 
facilidad en la oxidada, la especiacion y cuantificacion de las mismas se complica y 
por lo tanto, le daremos un tratarniento especial. 
6.2.4.1.Especiacicin simultanea de nitratos y nitritos 
La relacion de nitratoslnitritos en aguas naturales se ve afectada por una serie 
de factores que regulan el ciclo biol6gico del nitrogen0 en 10s sistemas acuaticos 
como por ejemplo, el potencial redox del sistema acuatico, el ambiente 
microbiologico, la prohndidad a la que se realiza el muestreo (las aguas son mas 
pobres en oxigeno a1 aumentar la profundidad), etc.203. 
Estas condiciones de contorno influyen sobre la determinacion de ambos, sea 
esta secuencial o simulthea puesto que la relacion nitritolnitrato varia desde 1:l 
hasta 1 : 10000 y ademas 10s contenidos habituales de nitrito e s t h  en el orden de la 
ppb 204. 
Por otra parte, el trabajo analitico debe realizarse inmediatarnente despues de 
la recoleccion de muestras debido a que el almacenamiento prolongado altera la 
composicion205. 
En este trabajo hemos estudiado la determinacion simultanea de nitratos y 
nitritos en flujo utilizando deteccion espectrofotometrica del azo colorante formado 
entre nitrito y el acido sulfanilico y la a-naftilamina206. 
La valoracion de nitratos se realizo previa reduccion en linea a traves de una 
columna de cadmio con posterior deteccion espectrofotometrica del azocolorante. 
La reduccion parcial reproducible en linea, que se presenta por primera vez en este 
estudio, se emplea para extender el h b i t o  dinhico de linealidad en el analisis de 
nitratos y poder aplicarlo a cualquier sistema acuatico que se requiera estudiar con 
minimos cambios en la configuracion FIA. 
Pasos experimentales 
a) Preparacion de reactivos, muestras y esthdares. 
Ver en el apendice. 
b) Sistema de flujo: 
El esquema del diagrama de flujo utilizado y el relleno de la colurnna se 
cadrnio se muestran en la Figura 6.9. La reaccion de formacion del azocolorante h e  
monitoreada a 520 nm con un espectrofotometro UV-visible a1 que se acoplo una 
celda de flujo de las caracteristicas descriptas para cromo. Las longitudes de 10s 
reactores y de "loops" y las velocidades de flujo se seiialan en la Figura y 
corresponden a una relacion nitritolnitrato 1 : 100. 
c) Procedimiento 
Las muestras y todos 10s esthdares preparados conteniendo nitrato y nitrito 
heron introducidos en el loop de muestra y transportados a1 detector por la corriente 
de carrier. La valvula de inyeccion tiene dos posiciones A y B. En la posicion A 
(analisis de nitrito y muestreo de nitrato), la muestra que contiene a 10s dos analitos 
evita la columna de reduccion, se mezcla con el buffer en el punto 1 y con el 
reactivo colorimCtrico en el punto 2, y se realiza la determinacion de nitrito (ver 
figura). En la posicion B (analisis de nitrato+nitrito y muestreo de nitrito), la 
muestra pasa por la columna de reduccion. se une a1 buffer en el punto 1 y a1 
reactivo colorimetrico en el punto 2 y se realiza la deteminacion de nitrato+nitrito. 
La posicion B se obtiene simplemente moviendo hacia abajo el bloque central del 
inyector-conmutador tal como indiciramos en el capitulo 5. 
Las condiciones para la determinacion de nitritos en nivel de ppb y para 
nitrito+nitrato en la relacion 1: 100 (a mod0 de ejemplo) se muestran en la Tabla 
6.16. 
Tabla 6.16. Condiciones para la determinacion simultanea NO?-/NO3- - (1 : 100) 
Vol.de muestra en el canal de nitrito = 250 p1 (loop = 50 cm) 
Velocidad de flujo de carrier = 1.28 ml/rnin. 
Longitud del reactor: 100 cm (helicoidal) 
Veloc.de flujo reactivo colorirnetrico = 1,28 d m i n  
Long. arnortiguador de pulso canal de reactivo = 50 cm 
Detection: espectrofotometria visible (520 nrn) 
Procesamiento de seiial: altura de pic0 
Coeficiente de dispersion = 1.3 
Conversion a concentracion: curva de calibracion I 
Tabla 6.16. 
Canal Nitrato 
Vol.de muestra en el canal de nitrato = 10 pl (loop = 2 cm). 
Relleno de la columna: Cd3 
Longitud de la columna: 0,65 cm (corresponde a un volumen de lecho vb=0,02 cm3) 
Velocidad de flujo de carrier = 1,28 mVrnin 
Procesamiento de sefial: altura de pico 
Coeficiente de dispersion: 20 
Conversion a concentracion: curva de calibracion 
(Las condiciones para la generation de color, procesamiento de seiial y conversion a concentracion se 
mantienen como en nitrito) 
Para poder trabajar usando altura de pic0 para la cuantificacion de nitratos, la 
seiial obtenida debe ser corregida por la contribucion de nitritos (notese que el 
resultado es una suma y el coeficiente de dispersion para cada canal es distinto). 
Las ecuacion de correction utilizada es: 
donde "k" se obtiene midiendo una solucion que contiene solamente N02- en ambos 
canales y realizando el cociente: 
hNO7- canal nitrate/ hN02- canal nitrito 
- 
En la Tabla 6.17 se muestra la performance analitica del metodo para ambos 
analitos (nitritolnitrato: 1: 100) y en la Tabla 6.18 las modificaciones "guia" para 
valorarlos en diferentes relaciones. 
El relleno de cadmio cobreado se utiliz6 para concentraciones mas bajas de nitrato como explicaremos 
luego.. 
Tabla 6.17a.Performance analitica Nitrito. 
Curva de calibracion nitrito: h (cm)= 0,025 + 70,3 (NO2-) (mgll), r=0,9998 
Limite de cuantificacidn = 0,004 mgll 
Ambito de linealidad = hasta 1,O mg/i 
CV(%) = 0,7 
Frecuencia de muestreo = 25 h-l 
Validacion: cromatografia de iones (trazable test F 95% de confianza) 
Tabla 6.17a.Perforrnance analitica Nitrato. 
Curva de calibracidn nitrato: h (cm)= 0,009 + 0,495 (NO3-) (mg/l), r=0,9997 
Limite de cuantificacidn = 0,50 mg/l 
Ambito de linealidad = hasta 10, mg/l 
CV(%) = 2,5 
Frecuencia de muestreo = 25 h-1 
Validacion: cromatografia de iones (trazable test F 95% de confianza) 
Tabla 6.18. Guias para el analisis de distintas relaciones 
I I I I 1 
Relac.NO~-/N0~- Loop canal NO3-* Relleno de co lumna Vol.de1 lecho (bv) 
1:l 1 20 cm (i.d.=0,75 rnrn) Cd (Cu) 0,10 ml 
I 
1:lO 30 cm (i.d.=0,75 mm) Cd 0.10 ml 
* El loop en el canal de nitrito permanece constante para rnantener el mejor limite de cuantificacion. 
Discusibn 
Las condiciones del sistema de flujo seleccionadas para este trabajo heron 
establecidas como para: 
i) Analizar microcantidades de nitrito. (nivel de concentracion nglml) 
ii) Determinar nitritolnitrato en relacion 1 : 100 manteniendo el nivel de 
concentracion de nitritos en el orden de la ppb. 
iii) Realizar pequeiias modificaciones a1 sistema de manera de analizar 
relaciones desde 1 : 1 hasta 1 : 10000. 
a) Valoracion de nitrito 
Se selecciono un "loop" de muestra de 50 cm (volumen = 250 p1) pra obtener 
la mhima seiial analitica que hera compatible con que el pic0 no se desdoblara tal 
como vieramos en el analisis de Cr(V1). 
La longitud del reactor (100 cm) h e  seleccionada teniendo en cuenta el 
tiempo de contact0 entre 10s reactantes y la dispersibn de la seiial analitica. 
Se utilizo una velocidad de flujo de carrier de 1.28 mllmin, la que se adopt6 
como situacion de compromiso para optimizar la relacion sefiallruido. 
En la Figura 6.10 se muestra la influencia de la longitud de reactor y del flujo 
de carrier en la seiial obtenida. 
b) Relacion nitritolnitrato 1 : 100 
La determinacion simultanea de nitritos y nitratos para relaciones del orden 
de 1: 100 y niveles de concentracion de nitrito de nglml requiere mantener las 
condiciones mencionadas mas arriba para este ultimo y reducir las seiiales de nitrato 
para "acomodarlas" en el ambito de respuesta del detector. Para realizar esto ultimo 
se estudiaron las variables que siguen: 
1. Volumen de muestra: se utilizaron 10s volumenes de muestra mas pequeiios 
compatibles con el diseiio del inyector-conmutador, esto es 10 p1 (long. loop 
= 2 cm). 
2. Potencial de reduccion: se utilizaron limaduras de Cd en el proceso de 
reduccion en lugar de las de Cd cobreado indicadas en la bibliografia203 
aprovechando que el potencial de reduccion del Cd es mucho menor que el 
de Cd/Cu lo que provoca una disminucion en el rendimiento de nitrato. 
3. Tiempo de contacto: Las variables que afectan a1 tiempo de contacto entre el 
metal y la solucion y, de esta manera, el rendimiento de nitrato son: el kea  
superficial del metal por unidad de volumen, el volumen del lecho (bv) de la 
columna y la velocidad de flujo. En la Figura 6.9b se muestra la columna 
que hemos seleccionado para el estudio. 
La influencia del volumen del lecho se estudio para volhmenes variables entre 
0,009 y 0,09 cm3. Se observo un increment0 lineal de la relacion de seiiales cuando 
se aumento la longitud de la columna indicando que el nitrato presente en la muestra 
habia sido reducido solo parcialmente. La relacion de seiiales se define como: 
(hN02- + hN03-)/hNO,-, - donde hN07- - es la altura de la seiial de nitrito y (hNO9- 
+ hN03-) es la altura de la seiial suma. 
Se observo ademas una disminucion en el rendimiento de nitrato cuando se 
aumenta el flujo de carrier. La seiial disminuyo un 25% cuando se elevo la velocidad 
de flujo de 1,28 a 1,60 mllmin. 
Las experiencias descriptas mas arriba, demuestran que una longitud de 
columna de 0.65 cm (bv=0,02 cm3) y velocidades de flujo de carrier de 1.28 mllmin, 
permiten que las seiiales de nitrito y de nitrito+nitrato se acomoden en el mismo 
hrnbito de trabajo (la misma altura para ambas seiiales), expandiendo el ambito 
dinamico de linealidad para nitrato e incrementando la vida de la colurnna. 
Solucidn carrier: La concentracion de H+ tiene una fuerte influencia en el 
proceso de reduccion. Para prevenir la reduccion de nitritos es necesario trabajar a 
un pH alto pero, no tan alto como para producir la precipitacion de Cd(OH)7 en la 
- 
columna de reduccion y disrninuir su eficiencia. La seleccion apropiada del 
regulador de trabajo nos ha permitido evitar cambios de pH, prevenir la 
precipitacion de cadmio por la accion del complejante adicionado a la solucion 
(Titriplex I), evitar la formation de hidroxilamina y optimizar la reduccion de 
nitrato. 
La concentracion de la solucion reguladora (0,l M) h e  seleccionada teniendo en 
cuenta que: a) para valores menores que 0,l M se obtenia una importante 
disminucion de la seiial cuando se aumentaba el numero de determinaciones 
(probablemente debido a1 oxigeno disuelto que cambiaba el pH afectando la 
reduccion de nitrato) y b) para valores mayores que 0,l M se observaba efecto 
Schlieren (ver analisis de Cr(V1)). 
A mod0 de conclusion podemos decir que a traves del cuidadoso estudio de 
las variables que afectan la reduccion de nitrato, sumadas a la posibilidad que 
presentan 10s sistemas en flujo de trabajar con tiempos constantes, es posible utilizar 
la reduccion parcial reproducible como alternativa valida para expander ambitos de 
linealidad y cuantificar simultheamente ambas especies nitrogenadas cualquiera sea 
la proporcion en la que se encuentren en el medio natural. 

Figura 6.3. 
Influencia del volumen de muestra inyectada (longitud del loop) en el transiente 
obtenido para la valoracion de Cr(V1) con DPC 
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Figura 6.4 
Influencia de la velocidad de flujo de carrier en la sensibilidad. 
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Figura 6.5 
Influencia de la longitud del reactor en la seiial obtenida en el analisis de Cr(V1). 
(i.d.=cte=2,0 mm) 
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Figura 6.6. 
Influencia de la proporci6n DPC-silica en la seiial obtenida en el analisis de Cr(V1) 
Figura 6.7. 
Diagram. de bloques del sistema acophdo FIA-ETA-MS 
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Figura 6.8 
Operaciones de separaci6n-concentraci6n-anhlisis de Pb por FIA-ETA-AAS 
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Figura 6.10 
Influencia de la longitud del reactor y de la velocidad de flujo de soluci6n de 
transporte en la valoraci6n simultanea de nitrogenados. 
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CAPITULO 7 
Capitulo 7 
APLICACIONES: ZONA COSTERA DEL do DE LA PLATA 
7.1. Introducci6n 
Los grandes rios y estuaries del planeta, lugares alrededor de 10s cuales se 
asientan las principales metropolis, son heas especialmente afectadas por las 
actividades humanas. Este "impacto" es el resultado de la producion masiva de 
desechos que, ya sea por la via atmosfkrica (corno la generacion de hidrocarburos 
poliaromaticos como resultado de la combustion de combustibles f6siles) como por 
descargas directas de desechos que tienen como destino final el cuerpo de agua 
cercano. 
El impacto producido es mayor cuando las descargas no tienen tratarniento 
previo, como es el caso de nuestro pais, y comprenden desde desagues pluviales 
hasta efluentes industriales, cloacas y barros, de composici6n y efectos 
ecotoxicologicos desconocidos. 
La degradacion resultante de la calidad del ecosistema acuatico resulta en 
alteraciones de sus propiedades fisico-quimicas y carnbios en la comunidad 
biologics y tiene repercusion sobre toda la poblacion, ya sea por 10s efectos directos 
que pueda tener sobre la salud, como por el encarecimiento del proceso de 
potabilizacion del agua, 6 como deterioro del paisajezo7. 
El Rio de la Plata, a pesar de sus enormes dimensiones: 35.000 km2 y un 
caudal de 16.000-28.000 m3/seg17, que facilitan la dispersion y dilucion de 10s 
desechos, no escapa a1 problema ya que la gran concentration de habitantes (113 de 
la poblacion total de nuestro pais) y la actividad industrial en 10s primeros 80 krn de 
costa, desde Buenos Aires hasta La Plata, producen efectos notorios en esta franja 
que es la que hemos estudiado con particular interes. 
El estudio de la contaminacion en el rio se puede enfocar escencialmente 
desde dos puntos de vista. Uno de ellos es a traves del uso de monitores biologicos, 
que achan como medidores del grado de contaminacion en las aguas208-210 y el 
otro, utilizado en el presente trabajo, que se basa en la medicion directa de la 
concentracion del contaminante. 
Ambas alternativas tienen sus ventajas e inconvenientes. El uso de 
bioindicadores permite tener una vision mas "realista" de la contarninacion ya que 
una dada especie acuatica "acum~larh'~ aquellos toxicos "disponibles", per0 tendra a 
su vez, el inconveniente de tener que encontrar esa especie en el ambiente a estudiar 
6 bien "sembrarla", lo que implica conocer 10s mecanismos a travCs de 10s cuales se 
produce la acumulacion2ll~l2. 
La medicion directa de la concentraci6n de las especies toxicas, si bien evita 
la utilization de un agente externo promediador de 10s niveles de contaminacion, 
requiere el estudio de particion y especiacion del toxic06 con 10s inconvenientes 
analiticos de 10s que hablabamos en el primer capitulo. 
Esta necesidad de conocer la particibn y especiacion de 10s metales pesados 
objetos del estudio, obligo a realizar el anhlisis en sedimentos, solidos suspendidos, 
agus filtradas y plantas emergentes, asi como a analizar compuestos "habituales" de 
la corteza terrestre, cuya presencia modifica la particion y especiacion por cambios 
en la fuerza ionica213, en el potencial redox214, en el equilibria acido base215 , en el 
de complejaci6n216417, el de precipitacion218, etc.. En este context0 se han 
realizado mediciones, ya sea en el campo 6 en el laboratorio, como pH, 
conductividad, clomos, compuestos nitrogenados, alcalinidad, dureza, oxigeno 
disuelto, sodio, potasio, sulfatos, etc. que se presentarb seguidamente. 
7.2. Muestreos exploratorios 
7.2.1. Area de estudio. 
Se realizaron estudios en la zona costera del Rio de la Plata en la fianja de 5 
krn. que va desde la desembocadura del Rio Lu jh  hasta las proxirnidades de la 
ciudad de La Plata. Los primeros trabajos consistieron en dos muestreos 
"exploratorios", en octubre de 1992 y junio de 1993, con el objetivo de establecer 
cuales son 10s metales pesados de inter& y su nivel de concentraciones totales, asi 
como su eventual variabilidad temporal. Arnbos muestreos, en 10s que participaron 
rniembros del laboratorio y personal del Servicio de Hidrografia Naval, se realizaron 
conforme una planificacion previa sobre la carta H-118, en la que se diagramaron 24 
piernas con una separacion de 2 krn. entre cada una de ellas, realizhdose cuatro 
tomas sobre cada pierna. Dadas las caracteristicas exploratorias de arnbos muestreos, 
tal como seiialhamos en el capitulo 2, se analizaron un gran numero de muestras 
obtenidas con sesgo minimo (sistematico con diseiio previo de grilla). 
Este disefio consistio en la recoleccion de mas de 100 muestras de agua 
superficial (sumados 10s sitios supuestamente no poluidos) por muestreo, obtenidas 
y preservadas segim indichamos en el capitulo 6. 
Como puntos de apoyo para posicionar luego la totalidad de las muestras 
(posicionador satelital Runco) se utilizaron 10s que siguen: 
Tabla 7.1 
I I I I 
Punto Latitud Longitud 
Mareografo 340 33' 42" 7955 580 23' 57" 3 136 
Catedral 34028'03"0531 58030'31" 5129 
El interval0 de latitud y longitud con que se realizaron 10s dos muestreos h e  
de 2 minutos. Los medios de apoyo para su realizacion, una camioneta y un bote 
neumatico con motor hera de borda, heron provistos por el Departamento de 
Hidrografia del Servicio de Hidrografia Naval. 
7.2.2. Resultados preliminares. 
Sobre las muestras de agua superficial colectadas (mas de 200), se realizo el 
analisis del contenido de metales totales para 10s elementos Cd, Hg, As, Cr(II1) y 
Cr(VI), Pb, Cu y Zn. Las concentraciones heron corregidas a traves del seguimiento 
de variabilidad espacial y temporal de un elemento punterol7, teniendo en cuenta las 
caracteristicas particulares del rio (sistema de comentes, dinhmica de mareas, 
caracteristicas del sedimento, etc.) lo que permite realizar un manejo efectivo de la 
information obtenida219. 
Los resultados preliminares mostraron que: 
- L a  concentraciones de Hg y As no heron cuantificables con las tecnicas 
analiticas utilizadas (lirnites de cuantificacion 0,5 ng/rnl y 5 ng/ml respecti- 
varnente) en todas las muestras obtenidas y en ambos muestreos, por lo cual no 
se continuo su estudio en 10s monitoreos posteriores. No obstante esto, las 
tecnicas de cuantificacion utilizadas presentan bondades suficientes como para 
asegurar la ausencia de contarninacion debida a estos toxicos, a h  para 
proteccion de vida acuatica, en las zonas objeto del trabajo. 
-Las muestras analizadas presentaron concentraciones de Cd total del orden 
de ppb. Como el nivel admitido por la legislacion para proteccion de la vida 
icticola (0,s ppb)l6 es menor que cualquiera de 10s valores hallados, se decidib 
continuar con el analisis de cadmio en 10s muestreos de monitoreo para conocer 
su particion y por ende su "biodisponibilidad" porque el analisis de contenido 
total es merarnente "indicativo". 
-Cobre y cinc son elementos traza cuyo grado de toxicidad depende de su 
concentracion (no se consideran inherentemente tkicos), el cobre total present6 
niveles bajos, menores que 10s indicados por la legislacion para proteccion de 
pecesl6 (2 ppm), por lo que no se continuo con el analisis de este metal. Por el 
contrario el cinc revelo valores altos con lo cual, se decidi6 estudiar su particion 
en 10s muestreos siguientes. 
-El analisis de plomo total mojo resultados altos conforme lo legislado para 
la proteccion de la vida en el agual6 (5 ppb) presentando niveles ligeramente mas 
altos a medida que nos moviarnos aguas abajo del rio, por lo que se decidi6 
monitorearlo asi como extender la zona de observation de 10s hturos muestreos 
mas alla de La Plata. 
Analogamente se estudiaron las concentraciones de Cr(II1) total y de Cr(V1) 
total (refirikndonos a concentracion de cada especie individual en agua+solidos 
suspendidos), encontrhndose valores muy elevados en algunos puntos para el 
estado de oxidacion 111. Los niveles de Cr(V1) no heron detectables (lirnite de 
deteccion 1 ppb) por lo que su concentracion no constituye un peligro en 
tkrminos de proteccion de la vida acdtica (5 ppb)l6. Este resultado resulta 
previsible dado las caracteristicas reductoras del entorno. Por el contrario, 10s 
niveles de Cr(II1) totales, resultaron alarmantes, a h  en tkrminos de su aptitud 
para consurno humano (50 ppb)l6 lo que nos decidio a continuar el estudio de 
particion para conocer la cantidad biodisponible de este elemento. Anhlogamente 
a lo observado en el caso de cromo, 10s niveles altos de concentracion aguas 
abajo, nos llevaron a extender el estudio hasta mas alla de La Plata. 
-Los niveles corregidos de concentraci6n de metales totales en las dos carnpaiias 
no mostraron diferencias significativas (to os). 
7.3. El monitoreo de metales pesados 
7.3.1. Area y caracten'sticas del estudio 
Teniendo en cuenta 10s resultados preliminares obtenidos en la exploracion, 
se realizaron tres muestreos de aguas superficiales en noviembre de 1993, junio de 
1994 y junio de 1995. 
En este caso se analizaron Cd, Zn, Pb y Cr, en solucion y en solidos 
suspendidos, sobre un nhnero mas reducido de muestras. Como en estas ocasiones 
no se pudo contar con la asistencia del Servicio de Hidrografia se nos dificulto el 
acceso a distintos puntos por lo cual se selecciono un solo punto de recoleccion en 
cada pierna perpendicular estudiada (100 metros). Se desarroll6 entonces, un 
muestreo de tip0 especifico con sesgo mikimo, encarado en aquellas zonas en las 
que se encontraron niveles altos de concentracion de metales pesados, extendiendo 
el monitoreo aguas abajo de La Plata. 
En paralelo con la recoleccion de muestras de agua superficial, se realizaron 
dos muestreos de sedimentos de rio en noviembre de 1993 y junio de 1994, 
utilizando las tecnicas de muestreo de solidos descriptas en el capitulo 6. Se 
analizaron Pb.Cd, Cr y Zn, previa solubilizaci6n de muestras tal como se indica en 
el capitulo 6. 
En junio de 1994 se realizo ademas un muestreo de plantas emergentes 
(Scirpus californicus), a fin de poder establecer la existencia de acumulacion de 
metales en las distintas partes de las mismas. Se realizaron analisis de Cd, Zn, Pb y 
Cr en diferentes partes de la planta: tallo, semilla y rizoma, previa solubilizaci6n 
(ver capitulo 6). Los resultados se compararon en relacion con 10s niveles de 
"background" que presentaron muestras no expuestas, extraidas de puntos no 
poluidos. 
El primer monitoreo de aguas superficiales, diseiiado en base a datos 
prelirninares, h e  realizado en las siguientes estaciones: San Isidro, Quilmes, 
Ezpeleta, Hudson, Punta Lara y Punta Blanca. En el segundo muestreo se incorporo 
la estacion Santo Domingo (en el punto en que el canal llega a1 rio) y la estacion 
Berisso y se elirnino la estacion Hudson dada la imposibilidad de acceso a ese 
punto. El tercer muestreo incorporo un nuevo punto denominado Santo Domingo 
(rio) ubicado a 50 metros del lugar donde el canal intersects a1 rio. Nuevamente no 
se accedi6 a la estacion Hudson. (Ver localizacion geogrizfica de todas las estaciones 
en la Figura 7.1). 
Los muestreos de sedimentos se realizaron en las estaciones: San Isidro, 
Santo Domingo, Quilmes, Ezpeleta, Hudson, Punta Lara, Berisso y Punta Blanca. En 
el primer muestreo no se relevaron las estaciones Santo Domingo y Berisso mientras 
que en el segundo no se pudo muestrear en la estacion Hudson. 
El analisis en plantas emergentes se realizo en las estaciones de muestreo San 
Isidro, Santo Domingo, Quilmes, Ezpeleta, Punta Lara, Berisso y Punta Blanca. 
7.3.2.Resultados 
En la Tabla 7.2 a, b y c, se muestran 10s valores obtenidos para la 
concentracion de metales totales y disueltos en noviembre de 1993, junio de 1994 y 
junio de 1995, respectivamente. Los concentracion de metales en el particulado, 
obtenida por diferencia ha mostrado excelente concordancia con el analisis direct0 
sobre solidos suspendidos. No se detect0 Cr(V1) en la solucion, por lo cual, 10s 
valores que se indican deben entenderse como de Cr(II1). 
Tabla 7.2a. Muestreo de aguas superficiales, noviembre de 1993 
(Unidad de concentracibn: ng elementold) 
Estacion Cdtnt, I Cdqn11,c Zntnta 1 I Pbtnta 1 Pbqhc! Cr-I C r s k  
San Isidro <0,2 <0,2 45 44 10 7 <5 <5 
Quilmes <0,2 <0,2 60 60 16 9 9 <5 
Ezpeleta 3:0 <0,2 69 68 14 14 9 <5 
Hudson 3,o <0,2 7 1 60 15 15 10 <5 
P.Lara 2,o <0,2 5 7 43 14 12 6 <5 
P.Blanca 6,O <0,2 64 4 1 9 5 5 <5 
Tabla 7.2. b. Muestreo de aguas superficiales, j unio 1994 
(Unidad de concentracibn: ng elementold) 
Estacion Cdtntal Cd* Z n t d  Z h  I Pbsn11,~ Crtnta~ C r s k  
San Isidro 4,o <0,2 48 45 3 1 23 2 1 <5 
Berisso <0,2 <0,2 5 8 45 22 17 17 <5 
P.Blanca 2,o <0,2 40 32 20 16 20 <5 
Tabla 7.2.c. Muestreo de aguas superficiales, junio 
(Unidad de concentracicin: ng elementolml) 
I 1 I I 
San Isidro <0,2 <0,2 82 82 11 10 
Quilrnes 1 <0,2 1 <0,2 1 41 1 40 1 12 1 10 
I I I I I I 
Ezpeleta <0,2 <0,2 48 44 14 10 
I I I I I I 
Berisso <0,2 <0,2 120 98 23 <5 
En la Tabla 7.3 se muestran 10s niveles de concentracibn de Cd, Zn, Pb y Cr 
en sedimentos en 10s muestreos correspondientes a noviembre de 1993 y junio de 
1994, respectivarnente. 
Tabla 7.3. Analisis de sedimentos de rio 
Unidad de concentracicin: mg elementokg 
Estacion Cadmio Cinc Plomo Cromo 
Nov.93 junio 94 Nov.93 junio 94 Nov.93 junio 94 Nov.93 junio 94 
San Isidro <O, 1 <0,1 215 175 175 165 105 112 
Sto.Dom (rio) ----- <0,1 ---- 210 ---- 105 ---- 105 
Quilrnes <O, 1 <0,1 108 125 50 60 78 95 
Ezpeleta <O, 1 &,I 150 115 20 3 0 68 65 
Hudson <O, 1 ----- 40 ----- 15 ---- 35 ---- 
Punta Lara <O, 1 <O, 1 95 85 20 30 50 65 
Berisso ---- <O, 1 ---- 170 ---- 45 ---- 68 
Punta Blanca <0,1 <O, 1 90 105 40 20 52 60 
En la Tabla 7.4 se muestran 10s niveles de concentracion de 10s metales 
pesados en diferentes partes de las macrofitas emergentes Scirpur califonicus. 
En cada estacion se seleccionaron diez ejemplares maduros, de 10s que se separaron 
sernilla, tallo y rizoma. Los valores tabulados corresponden a concentraciones 
promedio, obtenidas conforme el tratarniento y analisis que aparecen descriptos en el 
capitulo 6. 
Tabla 7.4. Distribucicin de metales pesados en Scirpus californicus 
Unidad de concentracibn: (tug elementolkg de muestra seca) 
Estaci6n (Parte) Cd Zn 
S.1sidro (Tallo) 0,2 11 
S.Isidro (Semilla) 1,2 24 
S.Isidro (Rizoma) 4,04 4,o 
S.Domingo (Tallo) 0 3  4,5 
S.Domingo (Semilla) <0,04 15 
S.Domingo (Rizoma) <0,04 ---- 
Quilmes (Tall~) 4,04 4 2  
Quilrnes (Semilla) 0,7 16 
Pb 
<O, 1 
5,9 
1,2 
<O, 1 
<O, 1 
2,1 
<O, 1 
4,1 
<O, 1 
<O, 1 
4 3  
1,4 
<O, 1 
<O, 1 
<O, 1 
<O, 1 
8,5 
<O, 1 
2,6 
2,o 
<O, 1 
Quilrnes (Rizoma) 
Ezpeleta (Tallo) 
Expeleta (Semilla) 
Ezpeleta (Rizoma) 
P.Lara (Tallo) 
P.Lara (Semilla) 
P.Lara (Rizoma) 
Berisso (Tallo) 
Berisso (Sexnilla) 
Berisso (Rizoma) 
P.Blanca (Tallo) 
P.Blanca (Semilla) 
P.Blanca (Rizorna) 
Cr 
2,7 
3,5 
0,3 
6,3 
260 
12 
1,2 
2,2 
0,2 
5,5 
8,6 
4,6 
2,4 
2,2 
2,o 
2,3 
2,2 
0,2 
9,o 
5,o 
0,4 
<0,04 
<0,04 
0,5 
0,3 
<0,04 
<0,04 
<0,04 
4,04 
<0,04 
<0,04 
<0,04 
0,2 
0,7 
----- 
7,3 
8,o 
12 
6,o 
16 
8,1 
4,8 
35 
3,7 
7,8 
15 
5,4 
La Tabla 7.5 muestra 10s valores de pH. conductividad y temperatura 
registrados en el curso del rio en noviembre de 1993 y junio de 1994, y en la Tabla 
7.5 se muestran 10s valores de 10s parhetros "fisico quimicos". (Estos datos se 
presentan promediados dado que no se observaron diferencias significativas entre 
muestreos si bien heron diferentes entre zonas y estaciones (verano e invierno). 
Tabla 7.5. 
I San Isidro 
I Punta Lara 
H, conductividad y temperatura de agu 
I 
pH I c (cldcm) Nov.93 Junio 94 Nov.93 Junio 94 Nov.93 Junio 94 
Tabla 7.5.Parametros fisico quimicos en aguas superficiales (nov.93ljunio 94) 
Unidad de concentration: mgA 
Estaci6n 
S.Isidro 
S.Dgo (d)* 
Quilmes 
Ezpeleta 
Hudson ** 
Punta Lara 
P.Blanca 
- 
N-NH3 
200 
240 
300 
200 
200 
300 
180 
* Soh 
N-NO3 
150 
160 
146 
131 
133 
153 
340 
mente en 
N-NO? I HC03 I SOA I Ca I Mg I Cl- 
I I I I I 
------- 1 175 1 18 1 18 I l o  1 100 
junio de 1994; ** solamente en noviembre de 1993 
7.3.3. Discusi6n 
Antes de discutir 10s resultados obtenidos, es importante detallar las 
caracteristicas de las estaciones de muestreo con el objetivo de realizar una mejor 
interpretation de 10s mismos. 
Las estaciones ubicadas en San Isidro y Santo Domingo esthn aguas abajo de 
la descarga de 10s rios Reconquista y Santo Domingo, que reciben a su vez, las 
descargas del cinturon altamente industrializado de la Provincia de Buenos Aires. 
Ezpeleta y Berisso reflejan la influencia de las descargas cloacales de Buenos 
Aires y La Plata respectivamente, recibiendo 10s efluentes de millones de personas. 
Arnbos, liberan estos efluentes sin tratarniento previo, directamente en el Rio de la 
Plata. 
Los contenidos de metales pesados totales son relativamente constantes a lo 
largo del tiempo para una misma estacion, exceptuando en el caso de cromo que ha 
mostrado grandes variaciones de tipo temporal. Las concentraciones analiticas 
muestran diferencias de un orden de rnagnitud entre el muestreo de verano 
(noviembre de 1993) y 10s de invierno Cjunio de 1994 y 1995) debido, 
probablemente a descargas discontinuas en el rio, en particular a la altura del Santo 
Domingo (aqui debe tenerse en cuenta que el caudal del Santo Domingo en 10s dos 
meses involucrados, noviembre y junio, es aproximadamente constante). Los 
resultados indicarian que las descargas industriales de cromo parecen ser mayores 
durante el invierno tal como se puede observar de la comparacion de las Tablas 7.2 
a, b y  c. 
Con respecto a la particion de metales entre material suspendido y solucion, 
es evidente que las diferencias del entorno quimico entre sitios altera esta relacion. 
Los cambios en la distribution entre invierno y verano pueden deberse a cambios en 
la temperatura del agua, dado que, un aurnento de la misma, produce movilizacion 
de 10s metales desde el material suspendido hacia la solucion. Si se comparan las 
Tablas 7.2 a, b y c, se puede observar este fenomeno, en particular para Pb. cuyos 
hidrbxidos presentan marcadas diferencias de solubilidad con la temperatura tal 
como se seiiala en la bibligrafia203f 20. 
En el caso particular del Zn, puede observarse que se encuentra 
completamente en solucion, no observhdose variabilidad temporal ni espacial en su 
particion. El efecto complejante del amoniaco proveniente de la reduccion de 
nitratos, no puede ser el imico responsable de la solubilizacion ya que no se 
encuentra en gran exceso. Probablemente, 10s complejos estables que este analito 
forma con material humico, Sean 10s responsables de su completa movilizacion hacia 
la solucion6fl7 
Respecto de cadmio, debe notarse que, aim en aquellos puntos donde su 
concentracion total result6 mensurable (ver Punta Blanca en cualquiera de 10s 
muestreos), 10s niveles en solucion son no detectables, mostrhndonos que no 
podemos hablar de toxicidad con estos resultados de distribucion6. 
El caso de cromo merece una discusibn particular. Tal como seiialhramos mas 
arriba, no se encontro Cr(V1) en aguas en ninguna de las estaciones estudiadas y en 
ninguno de 10s muestreos, lo cual resulta consistente con las caracteristicas 
reductoras del ambiente221. (Nbtense 10s contenidos altos de nitrogen0 amoniacal). 
De esta manera, permanece en el particulado debido a las condiciones reductoras del 
medio y a que el pH no es lo suficientemente bajo como para promover su 
disolucion222. 
Respecto de la concentracion de 10s metales en 10s sedimentos del fondo, se 
puede observar que existe m a  relacion con la cercania a 10s principales centros de 
descarga por un lado y con las caracteristicas del sediment0 por el otro. Sitios como 
Santo Domingo y San Isidro (ver Tabla 7.3) presentaron 10s niveles mas altos. Por 
otro parte, en las estaciones lejanas a puntos de contaminacion como Punta Blanca, 
con sedimentos de texturado fino, se encontraron casi 10s mismos niveles de 
concentracion que 10s hallados en Pmta Lara -ma playa arenosa cercana a descargas 
de contaminantes- mostriindose de esta manera la influencia de la textura 
sedimentaria en la acumulacion de metales. 
No se observan diferencias significativas en la variabilidad temporal, lo que 
es logic0 teniendo en cuenta que el andisis de sedimentos da cuenta de 
contaminacion "historica". 
Las concentraciones de metales pesados encontrados en Scirpus, resultaron 
mucho mayores en las zonas mas expuestas a contaminacion como San Isidro, Santo 
Domingo, Berisso y Ezpeleta (ver Tabla 7.4). Zn, Pb y Cd se acumularon 
principalmente en la inflorescencia, sugiriendo probablemente, m a  tendencia natural 
de estas plantas a "autodecontaminarse". El cromo, parece comportarse de idCntica 
manera en aquellos lugares altamente poluidos como Santo Domingo. Los resultados 
observados en otras partes de las plantas pueden ser asimilados a "ruido biologico", 
lo cual puede ser corroborado en la bibliografia6 donde aparecen tabulados 10s 
niveles "normales" en este tip0 de macrofitas. 
Los contenidos de metales pesados en el tejido de las plantas no se 
comelacionan con 10s contenidos methlicos en sedimentos. Este mecanismo h e  
informado previamente en la bibliografia223 y asignado a mecanismos de adsorcion 
selectiva que no heron objetivo del presente estudio 
7.3.4.Conclusiones 
Podemos entonces, concluir que el estuario del Rio de la Plata muestra un 
nivel de contarninacion methlica geograficarnente variable debido a que existen 
puntos de descarga de efluentes industriales muy localizados, y que 10s niveles de 
concentracion total de 10s metales estudiados son en general mayores que 10s 
tabulados para otros estuaries como por ejemplo 10s de Reino Unido segun informan 
Langston y Bryan29, o 10s de Italia de acuerdo a Donazzolo y colaboradores224, etc.. 
En el caso de cromo se ha observado a d e h  una variation estacional, sugiriendo 
una mayor actividad de la industria curtidora durante el invierno. Tambien podemos 
decir que la distribucion de 10s metales entre solidos suspendidos y solucion es 
variable, dependiendo del metal y de las caracteristicas fisico quimicas del ambiente. 
La metodologia analitica que hemos desarrollado en ocasion de este estudio 
nos ha permitido, en definitiva, "seguir" la concentracion de metales en tkrminos de 
tiempo, espacio y particion, con limites de cuantificacion que permiten establecer el 
grado de calidad de las aguas en tkrminos de protection de cualquier forma de vida. 
Otro aspect0 importante a tener en cuenta es que, mas a116 de que 10s niveles 
de concentracion de algunos metales en solucion no se consideren "riesgosos" hoy 
en dia, la metodologia analitica que optimiza limite de deteccion y sensibilidad 
puede estudiar la "evolucion" de la contaminacion en un medio acuatico particular y 
realizar diagnostic0 temprano. 
Nos restaria trabajar mas extensamente en las tkcnicas de especiacion de 
metales libres y organoligados (en particular a material hhico) ,  en linea y en 
niveles bajisimos de concentracion para poder hacer un "ajuste fino" en tkrminos de 
biodisponibilidad de metales. 
Figura 7.1 
Localizaci6n geograifica de estaciones de muestreo especifico: Zona costera del Rio 
de la Plata 
URUGUAY 
La Ptata 
L 
S.1: San Isidro, S.D.:Santo Domingo, Q.:Quilmes; Ez:Ezpeleta; P.L.: Punta Lara; B.:Berisso; 
P.B.:Punta Blanca. 
APENDICES 
ApCndice del capitulo 4 
4a.l.Mecanismos de atomizacidin: Teon'as recientes. Aspectos cinCticos 1 
termodinamicos 
Con el objeto de mostrar las ultimas teorias relacionadas con 10s 
mecanismos de atomizacibn en el homo de grafito, y en la necesidad de sefialar 
que la discusion respecto de lo que ocurre en el interior del homo sigue abierta, 
exponemos aqui una serie de trabajos que muestran 10s Wtimos desarrollos sobre el 
tema. 
~'vov225 teoriza sobre la atomization del alurninio aceptando que la 
formacion de atomos de este elemento se produce una vez que todas las especies 
que lo contienen dan lugar a la formacion de alumina. La discusion, se produce 
cuando se intenta ver de que manera la alumina se reduce por carbon cuando la 
temperatura se increments. 
Se ha demostrado que la alhmina pierde peso rapidamente cuando esth 
suspendida en grafito proponiendose el siguiente mecanismo autocatalitico: 
A1203 (s.) + Al (g) s 3 Al0 (4a.l) 
A10 (g) + C (s) Al (g) + C 0  (4a.2) 
El AlO(g) formado durante el proceso de vaporization a partir de la 
alumina alcanza la superficie del grafito para ser reducido a Al de acuerdo a la 
reaccion (4a.2). El Al (gas) llega a contactarse con A1203 y tiene lugar la reaccion 
(4a. 1)  con formacion de 3 Al0 (g), con lo cual, en cada ciclo se triplica la cantidad 
de aluminio formada. 
Obviamente, se han propuesto mecanismos de reaccion altemativos: 
A1203 (g) + 4 A1 (g) a 3 A170 (g) (4a.3) 
4 0  (g) + C (s) a 2 A1 (g) + C 0  (4a.4) 
Las consideraciones de equilibrio indican que a1 aumentar la presion parcial 
de Al, la presion parcial de A120 aumenta mas rapidamente que la de A10 y las 
reacciones (4a.3) y (4a.4) predorninan. 
L'vov226 observe la aparicion de picos pequefios y agudos (spikes) para Al 
en absorcion atomica con homo de grafito (ETA-AAS) cuando el homo era 
calentado lentarnente y se vaporizaban masas grandes (del orden del microgramo) 
de muestra. Planteo entonces, que la rapida formacion de A1 durante la aparicion 
de estas sefiales se debia a una reaction autocatalitica que comprendia la 
formacion de un carburo de aluminio gaseoso con posterior reduccion del 6xido 
por este carburo, con lo que desarrolla su teoria del ROC (reduccion de 6xidos por 
carburo), la que sigue siendo debatida hoy en dia entre 10s especialistas. 
La teoria del ROC esth basada en las siguientes ecuaciones: 
Al (g) + zC (s) 3 AlC2 (g) (4a.5) 
d 3  M2O3 (s) + AlC, (g) a (1 + 2d3) Al (g) + zC0 (4a.6) 
Se discute la factibilidad de este proceso en tkrminos de las probabilidades 
de que 10s reactivos gaseosos lleguen a sus contrapartes solidas y de que ocurra la 
reaccion luego de producido el encuentro, lo que puede ser manejado modificando 
la geometria del homo. 
En la bibliografia103J04 se trata de explicar la seiial de spike observada en 
homos de tipo Massmann tomando en cuenta el transporte de energia y las 
diferencias de temperatura entre la muestra y el homo 6 dentro de diferentes zonas 
de la muestra. Se considera que dado el enfiamiento operado sobre las particulas 
de A1203 durante la formacion de spikes, 10s carburos gaseosos se descomponen y 
el carbon0 asi producido produce una capa delgada sobre la superficie de 10s 
oxidos impidiendo su posterior reduccion y haciendo desaparecer esta seiial. Este 
deposit0 se pierde luego por oxidacion con la subsecuente reiniciacion del proceso 
autocatalitico. 
El atomizador de tipo Massmann (que se utiliza en nuestro estudio), posee 
un marcado gradiente de temperaturas a lo largo del eje del tubo que puede afectar 
la formaci6n de spikes por adsorcion-desorcion 6 por evaporation-condensacion 
de 10s reactivos gaseosos. 
Por otra parte227, se ha demostrado que la presencia de agua juega un papel 
importante en la formacion de spikes a1 comparar la extension de este proceso en 
muestras suspendidas en agua 6 en ciclohexano, sin haberse determinado aun el 
mecanismo que produce este efecto. De todos modos, y como deciamos antes, atin 
no se ha presentado evidencia detallada de como procede la reaccion de 
atornizacion. 
Para explicar la cinetica y la termodinhica de 10s procesos de atomizacion 
en ETA-AAS se han propuesto dos modelos que explican la mechica de 
transporte del analito a travCs del homo: procesos de adsorcion-desorcion y de 
condensacion-evaporacion. 
El primer0 asume que el analito forma, en el momento de entrar en la fase 
gaseosa dentro del horno, una monocapa que se distribuye uniformemente sobre la 
superficie del homo, o bien que se distribuye en forma de atomos 6 molCculas 
individuales pegadas a la superficie del homo por sorcion quimica o fisica. 
El segundo concept0 establece que la muestra se encuentra distribuida en 
forma de microgotas 6 microcristales con caracteristicas termoquimicas propias de 
estas sustancias. 
Las evidencias a favor de la primer teoria son: 
-El "tailing" de las sefiales que se atribuye a repetidos procesos de 
adsorcion-desorcion dentro del horno. 
-La baja energia de activacion para la liberacion de 10s atomos methlicos en 
comparacion con las energias de vaporization correspondientes. 
L'vov228, que se opone a 10s a 10s argumentos de esta teoria, llevo a cab0 
una serie de experiencias en las que utilizo un tubo de grafito y una plataforma de 
grafito, vaporizando la muestra desde el tubo con y sin la plataforma adicional y 
desde la plataforma directarnente, observando en todos 10s casos picos con la 
misma forma lo que lo condujo a reafirrnar su oposicion a la teoria de adsorcion- 
desorcion. 
Por otra parte, utilizando un tubo de grafito con recubrimiento de Ta 6 sin 
el, el valor de absorbancias medido h e  igual (dentro del error experimental), con 
lo que se desestimo la responsabilidad del proceso de adsorcion-desorcion en el 
"tailing de las seiiales". 
Con respecto a las consideraciones para la energia de activacion, se ha 
medido para Cu229 una energia de 35kcal/mol que resulta ser menor que la del oro 
por ejemplo, que tiene un valor de 80-85 kcal/mo1230. Sin embargo para 
condiciones idknticas de reaccion, el pic0 de cobre resulta mucho mas ancho que 
el de oro lo que indica una mayor dificultad para la liberaci6n de este metal desde 
la superficie del grafito. Esto podria explicarse planteando para el cobre un 
proceso de recubrimiento de las particulas por un film de C, similar a1 del caso del 
alurninio, por lo cual la energia de activacion medida en estas condiciones 
representaria en realidad una combinacion de todos estos procesos y no tendria un 
significado fisico definido. Por otra parte, si tal fbera la energia de activacion del 
proceso, cabria esperar que la atornizaci6n procediera a una temperatura mucho 
menor que la evaporaci6n tradicional. 
4a.2. Mecanismos posibles de acci6n de 10s modificadores de matriz 
Una de las aplicaciones mas importantes en ETA-AAS es el analisis de 
elementos traza en aguas, con lo cual una de las interferencias mas estudiadas es la 
de clomos. 
Existe un consenso general respecto del mecanismo por el cual opera esta 
interferencia: formaci6n de clomos volhtiles del analito que ocasiona su pCrdida 
y/o recuperacion incompleta. Lo que queda por esclarecer es el momento y el lugar 
fisico en el cual se produce la formaci6n del haluro: jes en la fase condensada 
durante el proceso de pirolisis 6 en la fase gaseosa en el periodo de atomizacion?. 
Tomemos como ejemplo la determinacion de T1 en presencia de grandes 
cantidades de c l o ~ o  y tratemos de ver el tip0 y extension de la interferencia y la 
accibn deVlos modificadores de matriz. 
~'vov231 atribuye la interferencia a la entalpia de disociaci6n del TlCl. 
Soporto esta teoria diciendo que la interferencia puede ser disminuida por la 
adicion de sales de litio que a1 formar un haluro mas estable, impide la formacion 
del de T1. Para responder a la pregunta sobre el momento y escenario de la 
formacion del cloruro interferente, Welz187 utilizo una plataforma de atornizacion 
de doble cavidad con intention de separar a1 analito de la interferencia y no obtuvo 
disminucion de la seiial de Pb por forrnacidn de PbCl? , de lo que surgio la idea de 
que la reaccion se producia en fase condensada. Para TI, encontro evidencia de la 
formacion del haluro en ambas fases. 
Otro mecanismo propuesto232 sugiere la expulsion del analito durante la 
etapa de atornizacion; en este caso el exceso de interferente sufriria una 
descomposicion rapida y violenta que desplazaria fisicamente a1 analito, 
arrastrhndolo consigo fbera del horno. 
El TI puede ser deterrninado en ausencia de cloruros a una temperatura de 
pirolisis de 7000 C sin pCdida por volatilizacidn pero, en presencia de cloruros no 
se recupera a esa temperatura. Evidentemente la cercania entre la temperatura de 
volatilization del TlCl (7200 C) y la de pirolisis provoca esta pCrdida. El c l o ~ o ,  
ademas de interferir quimicamente, produce una interferencia espectral que puede 
ser anulada si la seiial de fondo no excede la capacidad de correccion del equipo 
(100 pg de NaCl para correccion por l hpa ra  de deuterio). En caso contrario, se 
puede adicionar una sal de Pd que retarda, respecto de la seiial de NaCl, la 
aparicion del pico especifico de TI. 
Otra pregunta importante es el momento en que debe adicionarse el 
modificador de matriz. Cuando el modificador de Pd se mezcla con la muestra, 
previo a1 analisis, la solucion pipeteada en el homo contiene Pd2+, TI+, Na+, H+ y 
NO3-. A1 secarse, la formacion de cristales de Pd(N03)* y de PdC17 - puede estar 
acompaiiada de la co-cristalizacion de T I N 4  y TlCl, 6 puede ser que el TI 
aparezca incorporado dentro de las redes cristalinas de las sales de Pd (no 
olvidemos que TI es el componente menor). De esta manera, el T1 estaria 
embebido en las sales de Pd y durante la pirolisis se estabilizaria a1 embeberse en 
Pd fundido. Pero, en estas condiciones puede ser que el T1 se embeba parcialmente 
en las sales de Na y asi a1 no hallarse en contact0 intimo con el Pd, esta fiaccion 
no resulte estabilizada. 
La estabilizacion de TI por Pd demostro ser mucho mas efectiva cuando 
este se prepiroliza a 9000 C antes de agregar la muestra. Este comportarniento fue 
exlicado por Welz233 quien sugiri6 que luego de la pre-pirolisis el Pd forma un 
deposit0 en la superficie del grafito. A1 introducir la muestra, el T1 se deposita en 
la superficie activa del Pd. Luego del secado, la superficie de Pd presenta una 
submonocapa de T1 cubierta de NaCl y NaN03 y, en este contexto, cualquier 
perdida de T1 ocurre durante la atomizacion y no durante la pirolisis. Este hecho 
garantiza la independecnia del porcentaje de recuperacion y la temperatura de 
"ash" que puede ser elevada hasta 8000C (la union Pd-T1 es lo suficientemente 
fuerte como para permitir su estabilizacion a esta temperatura). Aunque el NaN03 
se descompone a 3800C, el NaCl es estable hasta 800 con lo cual hasta 
temperaturas de 9000C no se pierde por completo lo que hace que se volatilice en 
la etapa de atomizacion 6 "atomize" y arrastre a1 analito fbera del horno. La 
porcion de T1 adsorbido en Pd que no ha podido embeberse suficientemente en el, 
se expele. A una temperatura de pirolisis mayor que 9000C, el cloruro se pierde y 
no hay suficiente cantidad de NaCl en el homo como para coexpeler el T1 durante 
la atomizacion. En estas circunstancias, la atomizacion procede con la liberacion 
del T1 desde el Pd fundido por difusion. 
El agregado de Mg a1 modificador proporciona uan estabilizacion adicional 
se@n observa ~ackson234. Se propone la formacion de una capa de MgO en la 
superficie del homo la que achia como sustrato para Pd y le permite una 
distribucion mas pareja en la superficie del grafito. El analito difbnde mhs 
rapidamente a traves de las gotas de Pd mas pequeiias que se han formado. Para 
finalizar, es importante la concentracion deVlos modificadores. Jackson propone 
20 pg de Pd + 10 pg de Mg para estabilizar 1 ng de TI en presencia de hasta 200 p 
g de NaCl. 
Los ejemplos de mecanismos de atornizacion en hornos de grafito y de 
mecanismos de accion de 10s modificadores de matriz se han incluido en este 
apendice con dos objetivos: aclarar las "vias" a traves de las cuales se diseiiaron 
las experiencias de cuantificacion de 10s metales pesados estudiados y 
fundamentar 10s posibles mecanismos de accion que proponemos para 10s 
modificadores utilizados en el capitulo 6. Obviamente, estos no han si bien, esta 
justificacion no constituye "per se" el objetivo del estudio. 
Apkndice del Capitulo 6 
6a.l. N6mina y caracteristicas de 10s reactivos y aparatos utilizados en el 
estudio. 
i) Reactivos 
- HCl (c). 
- HN03 (c). 
- I3-F (c) 
- &So4 (c) 
- HCOO-CH3 (c) 
- NH3 (c) 
- NaOH (sol.) 
- H202 (100 ~01.) 
- NaBH4 2,5 % plv en NaOH 0,5 % plv 
- SnCl, - 20 % plv en HCl 1+1 vlv. 
- NH4H2P04 10,000 g P/litro 
- Mg(N03)? - 10,000 g Mgllitro 
- Pd (N03), - 10,000 g Pd/litro 
- Na, - W04 10,000 g Wllitro 
- 1,5-difenilcarbacida (sol.) 
- silice lavada en acido nitric0 
- H3BO3 (~61.) 
- Sal disodica del etilendiamino tetraacdtico (Titriplex I Merck Quimica, sol.) 
- Acido sulfanilico (sol.) 
- alfa-naftilamina (sol.) 
- Chelex 100 (irninodiacetato comercial, 200 mesh) 
-KI (solido) 
-Soluciones patron de N03-, 1,000 g NO3-Ilitro 
-Soluciones patron de N02-, 1,000 g N02-Ilitro 
- Soluciones patron Titrisol Merck de: 
Arsenic0 1,000 g As(v)/litro, 
Cadmio 1,000 g Cd(II)/litro, 
Cobre 1,000 g Cu(II)/litro, 
Cromo 1,000 g Cr(VI)/litro, 
Mercurio 1,000 g Hg(I1)llitro. 
Plomo 1,000 g Pb(1I)llitro. 
Todos 10s acidos, bases y reactivos solidos utilizados son de calidad para 
analisis 6 Suprapur Merck en 10s casos en que se consider0 necesario. 
Todas las soluciones preparadas a partir de 10s solidos, asi como las 
diluciones para la preparacion de esthdares de calibration, heron realizadas con 
agua de baja conductividad (18 MQ) de un equipo deionizador de agua alimentado 
con agua previamente deionizada. 
ii) Aparatos 
-Espectrometro de absorcion atomica Shirnadzu AA 6501, con accesorio para 
atomizacion electrotCrmica Shimadzu GFA 6000 y automuestreador ACS 6000. 
-Espectrometro de absorcion atomica Varian AA 5 acoplado a un registrador- 
integrador Varian 4290. 
-Generador de vapor de vidrio acoplado a una celda de cuarzo, diseiiado en el 
laboratorio. Ver Figura 6a. 1. 
-Espectrofotometro Uv-visible Carl Zeiss DMR 1 1. Se utilizo con una celda de 
flujo Carl Zeiss de cuarzo de 1,00 cm de paso optico y 80 p1 de capacidad. 
-Digestor de microondas cerrado Prolabo Superdigest con recipiente de cuarzo, 
capacidad 80 rnl. 
-Digestor de microondas semicerrado Prolabo Maxidigest 30 1 con recipientes 
de cuarzo ylo teflon; capacidad util50 rnl. 
-pHmetros-conductimetros para trabajo e campo. 
-Sistema deionizador de agua MilliQ. 
-Titulador automatico Crison MicroTT 2050. 
-Bomba peristilltica de cuatro canales y velocidades de flujo variables (0,05-10 
mllmin) Ismatec MS Reglo. 
-1nyector manual de acrilico doble proporcional, realizado en nuestros 
laboratorios se@n describieran Gin6 et a1.122. 
-Confluencia de acrilico para el armado de 10s distintos sistemas FIA. 
-Valvulas solenoides para inyeccion automatica Cole-Parmer. 
-Tuberia de polietileno (id=0,75 rnm) para construcci6n de reactores, "loops" 
de muestras, etc. en el diagrama FIA. 
-Microcolumnas empacadas para uso como microreactores FIA se@n se 
describira en la etapa de procedimientos. 
-Sacabocados de plexiglass (d=4,5 cm) 
-Filtros de membrana (0,45 u) 
-Filtros Whatman GFIC . 
6a.2.Detalle de la preparacibn de soluciones para la deterrninacion simultanea 
de nitratos y nitritos. 
Se utilizo como solucion transportadora (carrier) una solucion reguladora 
concentrada preparada a partir de 68,l g de H3BO3, 26,8 g de NaOH y 38,2 g de 
Titriplex I disueltos en un litro de agua de baja conductividad. En las experiencias 
se realizaron diluciones 1:5 ajustadas a pH=8 obtenikndose un regulador de 
concentracion final 0,1 M. 
El reactivo colorimetrico se preparb a partir de 2 g de k ido  sulfanilico y 2 
g de a-nafiilarnina en acetic0 20% llevado finalmente a 500 ml con agua. Las 
soluciones. de una semana de duracion como miucimo, se almacenaron a 40 C. 
Las columnas de reduccih se empacaron con limaduras de Cd (200 mesh) 
o bien con cadmio cobreado a1 que se preparaba diariamente se@n se indica en la 
bibliografia235. 
Los patrones de trabajo de nitrato y nitrito fberon preparados por adecuada 
dilucih de las soluciones "madre" en solucion de transporte (buffer de pH=8). 
Las muestras de agua filtradas fberon acondicionadas con la misma 
solucion buffer. 
Figura 6a.l 
Sistema generador de vapor de arsCnico y mercurio 
lngreso de reductor: para As borohiiruro de sodii (5 ml3.5%) 
para Hg cWro  de estmo (11) (0,4 ml20%)l 
wGdda = 20 cm 
(As= 4 mVmin) 
Vdumen total del generador = 125 ml 
LJ 
Vdumen de muestra = 20 ml (condiiona d vdumen muerto) 
# El sistema es completamente abierto, no hay ventanas de cuano en el camino 6ptico de la himpara 
de chtodo hueco. 
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